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Über  die  migleicbe  relative  Quantität  von  Wurme,  Allgemeine 
welche  si<*  bei  dem  Verbrenaen  verschiedener  Kör-*j^JJ^]J*5^] 
per  eiftwickelt,  führte  ich  im  vorigen  Jahresberichte,    käUnUse, 
8.  W,  die  IftilersQdliiuigen  von  Grassi  und  einige^f^Jui  ^er" 
wenige  Resultate  von  Fahre  und  Silbermann  an.  lelben  beim 
Die  leideren  haben  ihre.  Untersuchungen  weiter  fori-  J^Tkö""*" 
gesetzt  und  darüber  der  französischen  Academie  der 
Wissenschaften  eine  Reihe  von  Abhandlungen  einge- 
racht,  welche  im  Druck  noch  nicht  mitgethetlt  wor- 
den sind.     Ein  Auszug  daraus  gibt  folgende,    hier 
bemeritenswerihe  Resultate. 

1.  Ein  Gramm  Wasserstoff  entwickelt  beim  Ver- 
kennen 34188  Wärme -Einheiten.  Grass!  hatte 
34660  und  Dulong  fast  dieselbe  Öuantitäl  erhalten« 

2.  lohle,  Hobskohle  und  Zuckerkohle  «^atwicketto, 
wenn  i  Gramm  zu  Kohl^säure  verbrannte,  nach  ei- 
ner Kittelzahl  von  5  fast  ttb^einstimmenden  YenHi- 
chen  8086,2  Wärme -l^heiten;  aber  wenn  die  Kohle 
zu  Kohlenoxydgas  verbrannte,  nur  2480,62.  .Ein 
Gramm  Kohlenoxyd  entwidKflfte.  beim  V^hFennen<su 
Kohlensaure  2402,7  W.  B.  Aber  Di^manl  und  GriK 
phit,  nsAürlicher  sowohl  als  auch  bekn  Gusseiseüschmel- 
zen  hervorgebrachter,  gaben 'höchstens,  wie  im  vori- 


1)  Joam.  4e.*h^9».  el.4^,fh..X,.?15.     , 
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gen  Jahresberichte  angeführt  wurde,  der  erstere  7879 
und  die  letzteren  7827.  Ist  dieser  Unterschied  durch 
einen  Wasserstoffgehalt  in  der  Kohle  entstanden?  Um 
dieses  auszumitteln,  wurde  die  Kohle  mit  Wasser  und 
Säuren  ausgelaugt  und  in  Chlorgas  geglüht ,  um  allen 
Wasserstoff  auszuziehen.  ^^^Aier  sie  bereit  ihr  Vermö- 
gen, beim  Verbrennen  dieselbe  Quantität  von  Wärme 
zu  entwickeln,  wie  vorher,  wo  sie  in  einer  Tempe- 
ratur von  lOOQo  verkohlt  und  dann  lange  Zeit  weiss 
gegMht  worden  'W«r.  Sie  sohliessen  daraos,  Atss  die 
Ki^hle  In  diesem  Zustande  keinen  Wasserstoff  enthält. 
Per  Schhiss  kann  eben  sori74)hI  richtig  als  a«ch  tin<- 
rkAftig  «ein,  wbü  es  nicht  so  ^üilschieden  ist,  dass 
^11  SupercaybureHiBin  von  Wasserstoff  diesen  an  Chlor, 
"vrenn  man  eis  dadn  ^ht,  digibt,  «cht  einknai  däss 
es  davoti  an  Sauerstoff  «ehr  äb^b^  als  die  Ott»tität, 
womit  im  Thell  von  Kohie,  welcfacar  varbi^annft  w^urde, 
yerlmäden  war.  Es  mass  also  noch  ids  anentschieden 
Boigesehen  werden,:  eb  (fieses  Sesnltii  von  «toi  un- 
gleichen allotropischen  Zusimfde  der  Kohie  herrührt, 
oder  von*  einer'  Portien  Wasserstoff,  was  leicfatt  zu 
enMecken  ist,  wenn  nNtn  xüeKoUe  in  Sanerstoff  ver-^ 
br0&iit,imd  4Ia6  Wasser,  wemn:  es  dabei  tervcorge- 
hteuM  wird,  aufsammelt.  Kohle  voii  eff anisohen  Sloffen 
entkiSt  ausserdem  eine  fenrisse,  in  Sioren  ^nithlfc  lOs- 
liehe  Ottantität  ron  den  StofSen,  welche  beim  völligen 
Verbrennen  ilie  Asehe  baden  ^).  Aber  diese  dürften 
hierbei  niohl  bemerkensweräiieinwirliita,  de  dia  Zu- 
ek^k0lifei,mr^lcbe  sie  nSciit  enthalten  dttfC,  ein  glel-- 
ehed  KesuMntfpbi.  .    .' 

3!   üieldeDWBssieisUi%as  Ui/MmmnmmGH^  gab 
auf  1  firwrni  l^ifiS  W^  Ej-v  ^imXni  man  m,  dass 
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der  Wvisifi^moi'Skitü  me^^lbe  ßkAM  von  Wirme^ 
Bisbeiten/^e  befa  V<äirlM>enAett  ydn  reftfem  Wasser-- 
Mi9i»,  "^tiS^ckfk  h^j  HM  bähBchnet  tiaUach^  wie 
nel  1  Gramm'  vott  d^  I^e  dakm  gl^gebeh  Hat^ 
so  erkMt  man  'nidb't  iheB^  al^  99tt3^  %  It".  S.  -  Bem- 
nack  hat  iteo  iMöi -fcr'BBaün^  »eset*  Vertiiiäürtg  eine 
v(fAefgBÄend€fBiitwi(*rfikhg  Vo*  Warme  slattgefnnden, 
welche  nan  die  Quantität  vei^niiiideft  fcat^  ^Iche  bei 
iftrar  Vett^reliniiilg  lEiii^n'wtfd.  Die  {tot  vorigen 
JäkreAi^hie^  S.  24,  häc^  Grassi  iahgeführte  ZaJhl 
gab  Hör  7§45,8,  klSb  kaufii  nüAt  als  die  Hälfte, 
ffier  itmiml  ir^  dai^auT  an ,  wer  die  Verbindung 
CH*  am  irdeAeh  Von  WdsSerjWflgafs  geliabt  hat,  ein 
Unrstond,  d(*r  voÄ  grossisr  WidiÄgkeit  ist,  welcher 
aher  sehr  ^cfcf#rer  enrölfcht  we(rdeÄ  kann. 

Elay^s  (öMdentItes  Gas]  dagegen  jgab  11900  W. 
Einlieiten.  €rr«sj^t  fand  10756.  FaWe  ttnd  Sil- 
berteaKte  fähdefi  bei  Bi^i'eckntin^  ihres  Reimltats, 
dass  Kiflüeft^toir  ttM  W^^sserstotP  &i^  dieselbe  Ona^itäf 
von  WanAe  ge^en  hätten,  wie  jede^  fifr  rfdi, 
nlmäith  1  GtämlA  ^ohle  hätte  8083,5  W.  E.  ge^en. 

4.  JSe  häbifri  miehrere  flüchtige^  oi^änisclie  Köt*- 
per,  besonders  aus  der  Klasi?e  der  Alkohol*  und 
AeAeviaflen,  worunter  Viele  isotoerisdrö  vörkoitohfen, 
YBHifränm  luÄ  dife  Bnli#ickelung  von  Wfcrme  dabei 
bestioaM,  ikiMi  hab^ta  dabei  gefunden,  dass  dii^Yelrbhi- 
dangsart  bedeut^d  auf  die  entwickelte  Otianteftt  Vbn 
Wärme  emwü*l,  *ö  dais  iäomferisöhe  ICörper  voii  im- 
gleieher  Art  «M^  uH^l^bhe  AntaM  von  Wärme-EüMU 
keiteii  entwickeln;  wasseAältige  El3si^äur6  z.  B.  gii 
3405  W.  E.,  während  das  d0St  isomeriscihe  amei- 
sensaure Metbyloxyd  da^geh  4197  gab,  beide  siÄd 
Dämlich  =  C-^H^O*,  aber  in  der  ersteren  sind  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  scHoii  vorher  zu  Wasser  ver- 

1' 
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einigt;  in  dem  letzteren  dagegen  npch  nidhi,  wonacli 
sicir  das  Resultat  a  priori  voraussehen  lässt..^  Unterr 
SjochuQgen  dieser  Art,  sind  von  4e.r  grössten  tbeo- 
retischen  Wichtigkeit  und  können  ;su  höchst 'wich- 
tigen Resultaten  führe^n.  Ich  hoffe  daher,  id^sis.  iqh 
in  Zukunft  vv;ieder  darauf  werde  i^rüpkkpmme^  KöBt- 
nen^  wenn  Fahre's  undSilbermann's  Arbeit. aus- 
führlich nutgetheilt  sein  wird.  .        : 

5.  Kohle,  welche  ia  Stickp^dulgas  za  Kohleni- 
säure  verbrennt  ^),  zeigt  allerdings  eine  weii^ger^l^b- 
hafle  Verbrennung,  als  im  Sauerstoffgas,  aber  sie 
entwickelt  viel  mehr  Wärme,  bis  zu  10841  Wänoß- 
Einheiten.  Fahre  und  $ilbermann  leiten. dieses 
davon  her,,  dass  das  Stickoxydulgas,  welches  aus  2 
Volumen  Stickgas  und  1  Volum  Sauerstoffgas  besteht, 
condensirt  von  3  zu  2  Vol.,  das  Sauerstoffgas  also 
von  1  zu  2  VoL  ausgedehnt  enthält,  und  kommen 
dadurch  veranlasst  auf  ein  theoretisches  Raisonne- 
ment  über  ein  Dedoublement  des  Molteules,  was  sie 
durch  die  Ursache  ^dieser  grösseren  Wärme -Entwi- 
ckelung  darzulegen  suchen,  indem  sie;  es  durch 
einen  Versuch  unterstützen,  welcher  zeigt,  dass 
Kohle,  wenn  sie  auf  Kosten  von  Silberoxyd  zu  Kobr- 
lensäure  verbrennt,  eben  so  viel  Wärme  entwickelt, 
wie  in  Sau^nstoffgas.  Dieses  Verhalten  würde  aber 
voraussetzen,  dass  sich  bei  der  Vereinigung  des  Sil- 
bers mit  Sauerstoff  keine  Wärme  entwickele.  Da- 
her nehmen  sie  an,  dass  in  dem  SjUberoxyd  eine 
eben  so  beschaffene  Halbirung  vorkomme,  und  dass 
das,  was  wir  1  Atom  Silberoxyd  nennen,  aus  2  hal- 
ben (dedoubl^s)  Atomen  Silber  und  2  halben  Atomen 
Sauerstoff  bestehe,  bei  deren  Halbirung  eine  hinrei- 


1)  L'Instilttt,  Nro  664»   p.  242. 


chfoje  Menge  Ton  Wärme  gebunden  werde,  am  bei 
der  Vereinigung  Wärme ^tt  entwickeln,  und  dennoch 
ooen  solchen  Ueberscbuis's  d&vön  surüekzubalten,  dass 
k  EoUe  beim  1^eff»»^liileh'  MF  Kosten  des  SOber- 
oxyds  eben  so  vief^Wdritie  entwickelt,  wie  im  Sauer- 
Mgas.  Diefse -ErtaärungsWtide  gebdrt  ganz  zu  de- 
nen, irefehe  'so  oft  gemacht  werden,  wenn  man 
nofliFen^  erUfiren  will,  was  noch  nicht  erklärt 
werden  kann.  Die  wichtige  Beobachtung,  welche  da- 
durch eridSrt  werden  würde,  gdidrt  nämHch  zn  einem 
ooch  geheümdssvoBen  Käthsel,  itfozu  wir  den  Schlüssel 
nicht  gefonden  haben,  nämUdi  zu.  den  heftigen 
Wanne-Biilwicl[elungen ,  ;welche  stattfinden,  wenn 
sici  derSfickstoff  von  seinen  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff, Salzbildem  und  Metallen  ^^nnt. 

S-  Ein  Gramm  Schwefel  bringt  bei  seiner  Ver- 
brennung dieselbe  Quantität  .Wärme  hervoi; ,  in  Mfel- 
cler  von  seinen  3  allotrppischen  Modificaiionen  man 
ün  auch  anwendet,  nämlich  2213,8  bis  2229,  5  W. 
^-  Dies  ist  jedoch  eine  nothwendige  Folge  daypn, 
^  er  schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  in  di^ 
^  übergeht,  als  zur  Verbre^waung  erforderlich  ist. 

Kohlensulfid  gät,  wenn  e^  zu  Kohlensäure  und 
zu  scliTfefliger  Säure  Yerbrennt,  von  1  Gramm  340p,4 
^ärme-EiBheiten,  welche  255,1  W.  E.  mehr  ai»?ma- 
^^eiij  als  beide. Bestandtheile  für  sich  verlH'annt  l^r- 
^orbringen  würdea  Dies  kann  leicjit  eine  Folge  da- 
^on  sein,  dass  der  Schwefel  vor  der  Vereinigung  mit 
Wstoff  nicht,  aus  der  a  Modiiicatioh  übergiöbt. 

Abria  ')  hat  gefunden,  dass  Wasserstoff,  wenn 
'f  sich  mit  Chlor  zu  Salzsäuregas  vereinigt,  von'l 
^  von  jedem  Gas,  hei  0®  und  0«,76  Barometerhöhe, 

1)  Ano.  de  Ch>  et  de  Phys.  X^I/  167.'' 
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nach  einer  Mitte}z((b(.  von  5  Yenaic^yi  ZIM  M^f&nne- 
JSinheiten  hervorbringt«.,  J>m^^  Q|is,hringt  bei  dei 
Copdj^nsation  durch  W^ser  iiQch  ,lei:n6r  1304  alsc 
ms^nunen  3455.  Wär]9(^e-^f]||i§i|^|i.^en;or.  Ein  Litei 
MVag^rptpffg^  bringt  ,.]^eipn  Verbrennen  zu.  Wassei 
262S|.  W.  BL  hervor,  "mim  .df^ß  Wasser  als  Wasser- 
«W.  i^ttfippniilj.  ißt» .  .Fo^gljßh  entwichet  ^^ich  >ei,  dei 
yereinigungr  n^t^  Chloir,  ^ur  :0,S  f^.i^ßl. Wärme,  wk 
mit  StuQr^toSl         ,,.  :  ; 

1  Oramm  Phosphor  bringt^  bei   der  Vereinigunj 

mil  Chlor  zu  Phosphor^up6rchloridi''3i9!9,    aber  mi 

Sanerstoffgas  zu  waskei'freier  Phosphorsäure  5669  War 

me- Einheiten  hervor 

Sieden.  Ursa«       Donny  ^)   h^t  sehr  wiöhtige  Versuche  über  di( 

che,  warum  Phänomene  mitgetheilt,  welche  beim  Sieden  stattfinden 

es  stossend  •        •  • 

wird.  und  welche  !sie  von  einör  ganz  neuen  Seite  darstel- 
len. *Er  Hatte  eine  neue  und  verbesserte  Constructioi 
der  Luftpumpe  erfunden,  und  wollte  ein  empfindliche« 
res  Maass  für  den  in  dem  Recipienten  wirkende) 
Luftdruck  erhatten,  ab  mit  demOuecksilber-Manome 
tcr  gewönnen  wird.  Pur  diesen  Zweck  wandte  e 
Schwefelsäure  anstatt  Quecksilber,  an.  So  lange  dies 
lufthaltig  War,  thöflte  sie  sich  in  dem  Rohre,  so  das 
sie  mit  Luft  abwechselnde  Schichten  bildete.  Niil 
kochte  er ^älb  Luft  aus,  und  von  diesem  Augenblick 
fiel^  die  Schwefelsäui-e  liidit  in  dem  'Probeschenke 
selbst  wenn  die  Höhe  der  SäüVe  1"»,30  ausmachte. 

Es  schien  klar  zu  sein,  dass  dieses  Verhalten  vo 
der  wechselseitigen  Adhaesjon  der  Säure -Theilche 
abhänge,  und  dass  diese  also  grösser  sein  müss< 
als  man  aus  dem  gewöhnlichen  Versuche  zur  Bestim 
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nmg  der  Adbaesioa  flössiger  Kd^r  gesji^osgen  hat. 
Meser  bestehli  nämliohi  darin,  dassman  das  Gewicht 
bestimHil,  welches  erf^rderjich  Ist,  um  eine  ebene 
Platte  vou  he^immtem  Unüuige  von  der  Oberfläche 
eines  Uqaidums  abzuheben,  welichei^  damit  in  völlige 
Benihruug  gdiracht  worden  ist.  ^  zeigte  dabei,  dass 
wenn  die  Platte  nach  und.  nach,  aber  in  hinreichen- 
den Zwiscbenraomen  abgphobpn  wird,  sich  zwischen 
der  Hatte  und  der  Oberfläche  des  flüssigen  Körpers 
eine  S&ule  von  dem  Liquidum  bildet,  deren  Durch* 
messer  mit  der  Bohe  der  Sftule  abnimmt,  bis  sie  zu- 
letzt m>  dftjT  Mäte  durdireisst  Diess  kann  also.keipen 
BegrifiF  von  der  wahren,  Zusammenhangsfcraft  zwischen 
den  üieilea  dbr  EUlssigkeit  geben. 

Was  bei   seinen.  Versuchen'  mit  der  luftbattigpn 
Schwefelsaure  staUfeuad-y  schien  ^u  einer  anderen  Anr 
sieht  ^er  das   Sieden  j:u  führen.      So  laiige  ein^ 
Flüssigkeit,  welche  siedet,  Luft  enthält,  verändert. die 
Entwickdung  der  Luft  den  Zusammenhang,  der  Flüssige 
keitj  und  die  Dampfbüdung  geschieht  in  Ljrftblasieii, 
weldie  mannichfach« dadurch. zerstört  werdeiOL    Um  zii 
untersudipn,  wie  sich  ein  so  völlig-  luftfijeies  Wasser, 
als  es  erhaltea  werdQU  kann,  im  Sieden  Verhalten 
würde,  verfertigte  er  einen  sogenannten  Wasserham- 
mer,  dessen  langer,  uij|en  zugcMasener  Schenkel  8 
MilUmeter  im  Dmrfhn^ßsser  h^te,  und  welcher  nacl^ 
oben  hin  in  2  Kugela  ausgeblasen  war., ;  Der  Schen- 
kel war  nach  unten  so  gebogen  >  dass  ei^,  ähidich  ei- 
Ber  Retorte,   in  ein  erhitzte^  B^3^ eingesenkt  wenden 
konnte.     Das  luftfreie  Wassf^r  füllte  den  Schcak^Lpis 
an  den  Beginn  der.  Kugeln,  weldiej^  nur  Wasser- 
gas enthielten.      Wurde  das  ge^4;^eQe  Ende   in  ,  eiiji 
Bad  eingesenkt,  währepd  die.  Kjigelp  atpsserhalb  ^ 
Bades   schwadi  nach  unten  bin   geneigt  warqijf, 


f>ir' 
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(iass  der  gefftlKe  Schenkel  wie  ein  Heber  wirkte,  so  i 
entstand  kein  Sieden  bei  +  100^.  Darauf  brachte 
er  den  Apparat  in  andere  Bäder,  welche  vorher  auf 
+  1130,  4-  121«>,  +  1280  und  j^  i'^29  erhitzt  öft- 
ren, aber  in  keinöm  trat  Siedeii  ein,  so  dass  also 
luftfreies  Wasser  im  luftleeren  Räume  noch  nicht  bei 
4-  132^  siedet.  Die  Temperatur  in  diesem  Bade^ 
welches  eine  Lösung  von  Chlorcaicium  war,  wurde 
dann  durch  eine  untergesetzte  Lampe  erhöht,  so  dass 
sie  ziemlich  rasch  stieg.  Auf  einmal  wurde  das  Was- 
ser mit  einer  Art  Explosion  in  die  Kugeln  geworfen. 
Die  Temperatur  war  dabei  in  dem  Bade  +  138Ö,  und 
die  in  dem  Wasser  schätzt  er  auf  -f-  135<*.  Dem- 
nach hatte  also  die  Zusammenhangskraft  des  Wassers 
im  luftleeren  Zustande  der  Verwandlung  in  Gas  bei 
W&rmegraden  widerstanden,  welche  in  gewöhnlichen 
Fällen  1^,  2,  2^  und  3  Atmosphären -Druck  ent- 
sprechen. 

Dass  dbbeiin  dem  Wasserhammer  kein  Gegen- 
druck die  Ursache  dieises  Verhaltens  war,  legte  er 
dadurcli  dar,  dass  er  einen  geraden,  vorher  schwach 
erwärmten  Wasserhammer  ein  Stüdi  unter  der  Kugel 
anschnitt  und  den  mit  luftfreiem  Wasser  fast  angefüll- 
ten Schenkel  über  eme  brennende  Spiritüslartipe  hielt. 
Es  zeigte  sibh  kern  Merkniahl  von  Sieden,  aber  nach 
einigen  Augenblicken  wurde  *  das  Wasser  mit  einem 
Knall  hei'ausgeschleudert ,  verwandelt  in  Dampf,  der 
die  Luft  umher  mit  Nebel  erfüiHfe. 

D'onny  schHesst  daraus,  dass  Flüssigkeiten,  wel- 
che kern  fremdes  Gas  absorbirt  enthalten,  nur  von 
der*  Oberfläche  aus  Gasform  annehmen  oder  verdun- 
sten, gleich  wie  dies  der  Fall  ist  mit  flüchtigen  festen 
Körpern,  und  dass  sie  im  Innern  zwischen  ihren  klein- 
sten Theilchen  ihren  Zusammenhang  behalten,  bis  der 
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Tfirmegrad  so  hoch  wird^  dass  diese  Znsaimiiensetaiiig 
febrocben  werden  kaiin^  wobei  sich  dann  augen- 
MicUieh  eine  so  grosse  Menge  Dampf  auf  einmal  bil- 
det, dass  fBe  Temperatur  dadurch  auf  einen  bestimm- 
ten, für  jedes  verschiedene  Liquidum  ungleichen  Grad 
ermedirigl  wird,  d.  h.  auf  den -(genannten  Siedepunkt 

Dies  ist  gerade  das  Phänomen  des  stossenden  Sie- 
dens,  welches  dadurch  befriedigend  erklärt  wird. 

Hierai»  folgt  dann;  dass  die  Luft,  welche  Flüssig- 
keiten enthalten  nnd  welche  darin  so  hartnäckig  in- 
haerirt ,  dass  es  kaum  möglich  ist ,  die  letzte  ^ur 
day<m  vol  eiilfemen,  die  Leichtigkeit  ihres  Siedens 
dadnreli  l»ef^dert,  dass  unendlich  Ueine  Lufftlasen 
den  Zusammenhang  unterbrechen,  und  dass  zuletzt, 
wenn  die  Luft  durch  das  Sieden  völlig  ausgetrieben 
worden  ist,  das  Keden  stossend  werden  muss. 

Donny  hält  dieses  Phänomen  -für  die  hänügste 
Vrsft(Ae  der  Explosionen  der  Dämpfkessel,  und  er 
schlägt  zur  Vermeidung  derselben  vor,  während  des 
Siedens  geringe  Quantitäten  von  Luft  oder  noch  bes- 
ser von  lufthaltigem  Wasser  einzupressen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  muss  jedoch  daran  erinnert 
werden,  dass  schon  Magnus  bei  seinen  vortrefflichen 
Untersuchungen  nber  die  Tension  des  Wassers  (Jah- 
resb.  1846,  S.  14)  ebenfalls  zu  demselben  Resultat 
gekommen  ist,  wie  Donny,  dass  nämlich  die  Cohae- 
slon  des  luftfreien  Wassers  dasselbe  so  zusammen- 
hält, dass  es  nicht  eher  als  in  einer  über  +  100^ 
hegenden  Temperatur  siedet,  wobei  denn  ein  grosser 
Theil  davon  auf  einmal  mit  explosionsähnlicfaer  Hef- 
tigkeit in  Dampf  verwandelt  wird. 

Lawrence  Smith  ^]  hat  darauf  aufmerksam  ge- Gefrieren  des 

Waisers  im 
'  luft  leeren 

i)  Cbem.  Gai.  Nr.  83,  p.  134.  Räume. 
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mfieM,  eiüfm  wjte  gtiQSsea  E^flusa  lüe.geriag^  war-- 
meleitende  Eigenschaft  des  GefäBse^  auf,  diß  ^^vwTr 
bringuQg  yon  Eis  im  luftleeren  Räume,  hi^t.  EiaV\irr^ 
glas  wurde  durch  die  Fl9miiia  eiivedr  Lassp^  ,)»erii^ 
ßo  yla^s  es  inwendig  schwarz  war;  dann  w»r4on  .10 
Tropfefli  W^3er  darauf  gebracht ,  wei^  mm  ißr- 
auf  ruheit^n,  ohne  d^n  Rus  zu  benaUen^.  In  Zeit 
von  4.3{(inuten  warben  sie  ixn  luftleeren  Räume. zu^Eis 
erstarrt;  ohne  dass  es,  erford^rUch  w€ir,  irgend  einen 
Körper. zur  Condensirung..  des,  Wass^gi^jfQfi^  mit  hiri-^ 
einzustellen ,  sondern  nur  durch  Aufpumpen.  Dies 
glückte  nicht;  wenn  das  Wasser  auf  einei»  rc^en 
Ulu'glase  eingesetzt  wurde.  Berust  pi«^  jßine  Anis- 
höhlung.in  einem  Korjce  auf  dieselbe  Wmse;.  mik  k^nii 
qian  in  weniger  als  in  4  Minuteii>  eine  Unze  Wiaß&er 
im  luftleeren  Räume  über  SchwefeteäurtC^  in-  Eift  .¥er«- 
wandeln.  . 
EUhtrieitäu  ß,  Becquerel  ^)  hat  eine  wiohtige  Arbeitr  flfcer 
ilen?erie7  ^  Leitung^ver»0gen  der  Elektri<Htät  finster  updi:^tt- 
und  flüssiger  .ssiger  Körper  s^u$gßfuhrt*  Wiewohl  diese  Airbeit;  gtoz-^ 
Korper.  y^j^  >^  ^^^  ^ereiÄi  den  eigßntüöhenEhysik  geböft^  so 
will  ich  hier  dach  ejnige  von  seinen  Resotojea  mit- 
Üieüen; 

Das  l40itungsyermögen  der  folge9den  Motalle  ver- 
iiätt  sich  wechselseitig,  verglichen  mit  dem  des  rei- 
nen Süh^s,  bei  0^  =;;  100  .genommen^  wie  die  hier 
folgende :  Tabelle  ausweist: 


1}  Ann.  M  Ch.  et  l^ys.  XVII,  242; 
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llataUe. 


Leitangfl- 

▼jeraögCHi 

bei  (P. 


T^rmögen 
bei-f-'lÖÖ«^, 
Terglfielieft 
mit  dem  des 


Termögeo 
bei+^» 
TergUehea 
mit  dem  des 


Silbers  bei, Silbers  bei 


Remes  Silber  ... 
'Reiney  Kupfer,  geglüht 
Heiner  CWd::  .  .  .  . 
Cadmiumi).  .  .  .  .  .  ^ 

ZÄHk 

Zinn  •  ..,  .  .  ,  .  .  . 
Eisen,  gegltÖit  .... 

iae\.  ..  ;  ./.  .\  .  . 

Matni,  gegMki  ,  . 
Quecksilber,  desUllirt 


100 

71,316 

91,517 

64,919 

64,960 

48,489 

24,»79 

17,506 

24,063 

17,596 

14,014 

8,657 

12.350 

8,387 

8,277 

5,761 

7,933 

6,688 

1,7387 

1,5749 

100 

91,030 

67,992 

24,547 

24,673 

12,139 

11,760 

8,078 

9,378 

2y2063 


Diese  Resiiltale!  legra  dar,  was  schon  voriier  im 
A%eiiieuien  bekannt  war ,  dass  das  Leitungsvermö* 
gen  der  MetaBß  mit  einer  steigenden  TemperaUir  ab- 
nimml,  da3$  aber  dies  nicht  für  alle  Metalle  in  einem 
Reichen  Veil||i}taifise  stattßndet,  sondern  in  einem  filr 
jedes  Metall  eig^a^üpdidi^iii  Geglübete  nnd  dann 
wieder  erkdtete^' Metalle  l^ten  besser^  als  nach  dem 
Schnueden.  oder  Au£;|¥alzen.  ,Aber  s^st  zwisobra 
diesen  beiden  Zuständen  ist  das  Verbältniss  fUr  jedes 
Metall  Yerschieden. 

Das  (^eitungSYjsrmögeA  der  Salzlösungen  steht  so 
weit  unter  dem  der  Metalle,  dass  die  davon  am  ba- 
sten leitende  dennoch  ungefähr  1  Million  Ifal,. weniger 
leitend  ist,  als  Silber  bei  0^.  Ihr  Leituogsvermögen 
steigt  mit  dem  Wärmegrade,  so  dass  es  bei  4"  ^^^^ 
drei  bis  4  Mal  grösseic  sein  kann,  als  bei  0^.  Salze, 
welche  nicht  gar  zu.  leicht  löslich  in  Wasser  sind, 
geben  eine  um  so  mehr  leitende  Lösung,  je  couc^n- 
trirter  diese  ist,  aber  solche  Salze,  welche  zerfliessen 
oder  sonst  sehr  leicht  löslich  sind,  z.  R  salpeter^au- 
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res  Kupf^oxy^  und  schwefelsaures  Zinkoxyd  ^  haben 
ein  Maximum  im  Leitungs vermögen  bei  einem  gewis- 
sen Concemtrationsgrade ;  werden  die  L&mtigen  davon 
concentrirter,  so  nimmt  das  Leitungsvermögen  mit 
der  Concentration  ab^  wodurch  sie  das  eij^enthjpili- 
che' Verhalten  zeigen,  dass  man  davon  zwei  Lösun- 
gen von  ungleicher  Stärke  haben  kanii,  welche  ge- 
nau gleich  leiten.  Wahrscheinlich  würde  ;dBe$  mit:  al- 
len Salzen  stattfinden,  wenn  sie  dazu  hinreichend^  lös- 
lich wareil. 
Marioitr-  Es  ist  bekannt^  dass  sich  die  Luft  ziisämmendrü- 
für  dielta-  ckenlässt,  und  dass  Mariotte  durch  Versuche, dar- 
aammen-  gelegt. hat,  dass  die  Zusammendrückung  dem  Druck 
^^"Gaw/^^^P^'^P^^ön«''  ^s*-  Dies  hat  den  Namen  Mariotti'- 
sdies  Gesetz  bekommen.  Dieses  Gesetz  ist  nachher 
völlig  richtig  angenomnlen  worden,  besonders  in  Be- 
treff der  beständigen  Gase:  Sauerstdffgas,  Stickgas, 
atmosphärische  Luft  und  Wasserstoffgas.  HieWiber  hat 
Regnault^)  neue  und  sehr  wichtige  Untersuchungen 
angestellt,  welche  dieses  Gesetz  nidhi  bestätigen. 

Das  allgemeine  Resultat  seiner  Versuche  besteht 
darin,  dass  Sauerstoffgas,  Stickgas  und  die  atmos- 
phärische Luft  bei  einem  geringen  Druck,  d.  h.  bei 
dem  von  einigen  Atmosphären,  k^ine  bestimmbare 
Abweichung  von  dem  Gesetz  ze^en,  dass  aber  eine 
Abweichung  bei  einem  nach  und  nadi  wachsenden 
Druck  immer  mehr  bemerkbar  wird,  d.  h.  dass  sich 
das  Volum  des  GaSös  mehr  vermindert,  als  dem  Druck 
entspricht. 

Das  Wasserstoffgas  zeigt  dagegen  ein  entgegen- 
gesetztes Verhalten;  nachdem  es  btsi  niedrigen  Gra- 
xien  des  Drut^ks  dem  MariottTschen  Gesetz  zif  fol- 


1)  L*Iostitu(  Nr.  669.,  p.  358. 


^  45cliieii^  fSii^  e9»feei  >  eiit^ln '  höhern  Dinck  «n, 
sicli  welliger  y  afe.^eia  Druck  ei^ridity  susttnmeii'- 
zusielien^.  und/^eiüe  HiudieUBt  verUä  äA  inrin,  wie 
die  von  eincs^iStdUfed^. 

Dieses  VÖ-hlütäti  tat  etwas  ühenvarleles ,  und  es 
siebt  aiis  wie  feine  Ausnahme  von  den  übrigen  Ga- 
sen" Kegnlitilt  hat  jedofch  versucht,  eine  Erklärung 
rfavon  zu  gebeh.  /Der  Wärmegrad,  worin  die  Zu- 
sammendrfickuti^  geschieht,  hat  einen  grossen  Ein- 
flöss  bei  ffiesen'Versuchen.  Geschieht  die  Zusammen- 
drücknng  bei*'^  100^,  so  folgt  die  Luft  nach  dem 
MaT\ö\t?  scheii  Ges^etze  bei  einem  Ünick,  unter  wel- 
chem sie  bei  0^  davon  abweicht,  fei-  halt  es  für  wahr- 
scheinlich, das^  es  ebenso  für  ein  jedes  Gas  eine 
Hwg/eich  hohe  Temperatur  giebt,  worin  es  sich  wie 
das  Wasserstoffgas  verhält,  und  einem  gewissen  ho- 
hem Druck  einen  grösseren 'Widerstand  leistet,  als 
dem  Druck  eÜtspricht,  da^s  es  aber,  wenn  der 
Drück  darüber  hinaus  tergrössert  wird,  zu  dem 
in  niedrigeren  Wühnegräden  statlfihdenden  Verhäll- 
niss  wieder  zuröckkoihmt,  d.  h.  sich  mehr  zusammen- 
zuziehen, als  dem  Öriick  entspricht.  Der  Unterschied 
zwischen  dem  Wasser^toflTgas  und  den  übrigen  Gasen 
liegt  also  darin,  dass  diese  Temperatur  für  das  Was- 
serstofigas  schon  bei  0®  Mt,  während  sie  dage- 
gen für  Sauerstoffgas  und  Stickgas  viel  höher  ist.  E^ 
bleibt  noch  übrig,  die  Richtigkeit  diesef  Ansicht  durch 
Versuche  zu  bestätigen. 

Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1846,  S.  423,  und    Ungleiche 
1847,  S.  134,  der  merkwürdigen  Untersuchungen  von  J^^^°  J^*^^^^^^^ 
Gallo  urs  und  B  ine  au,  welche  ausweisen,  dass  zu-  seuter  Gase 
sammengesetzte  Gase  bei  ungleich  hohen  Temperatu-^J'^^'^Jfme- 
ren  ihre  Grundstoffe  in 'einem  migleiohen  Condensa-     graden. 
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UoBS-Zustande  '  eitthalteii >  himheRu  i  Vet^ache^  ^dieser 
Ait.md  von  Bin^au'^):  foi^esetEt^rdei^i  wobei  »er 
des  spedf.  Gewicht  der 'Gasei  Sil  ideilri^etSßnnSl^ißpe^ 
raturen  durch  eine  genaue  /BfastiUntünif >itihr6P  'Teii- 
sion  aufzufinden  gesucht  h^^t,  W^jp,  er  ^iiii  Ins^ment 
ausdachte  imd  zusampiensetzte.j^  ^  welches  in.  Zukunft 
zu  wichtigen  Aufkläningen  zu  führen,  jij^ri^pricht;  aber 
auf  dessen  Beschreibung  ich  hi^pr  nicht  eingehen  kann« 
Bei  diesen  Versuchen  zeigte  es  sich;  4^^j  das;  pas  von 
concentrirter,  wasserhaltiger  Essig^i^re»  l^i.  +  20P 
ein  specif.  Gewicht  von  3,96  hat,.  ^ennr.l^Atoin  was- 
serfreier Essigsäure ;  wie  qs  nach ^aiid<?ren,Yerbin- 
dungsarten  wahrscheinlich  ist,  2  Volumen  rentsp^cbt, 
so  ist  ihr  theoretisches  specifc  Gewic  ht^  in .  Gasform 
=:  3,5256.  Ein  Atom  Wasser  ents^pridit.  d)enfalls 
2  Vol.  und  sein  theoretisches  ^fj^ecif.  (jf^wicht  ist,dann 
=  0,6217.  Wenn  sich  dann  1  ^tom  oder  .2  YoL 
von  jedem  vereinigt  haben  mit  einer  Condeasation 
von  4  zu  2  Vol.,  so  ist  das  specit  Gewieht  :=  4,147^ 
was  3,96  so  nahe  kommt,  als  maii  bei  Versachop 
von  dieser  Beschaffenheit  erwarten  kann.  Im  Uebri- 
gen  zeigen .  diese  Versuche  ziemlich  variirende  Re- 
sultate, selbst  in  der  zweiten  Zahl,  so  dass.  das 
specif.  Gewicht  unter  =  20^  bei  einigen  nicht  höher 
ds  zu  3,75  ausfiel  Aber  über  4-  ^^^  ^ng  es  an 
J>eslfindig  abzunehmen,  bis  es  bekanntlich  bei  -\-  145<^ 
zu  einer  Condensation  von  4  zu  3  VoL  überging  ond 
dann  2,765  wurde.  Bei  +  200O  wurde  es  von  4 
VoL  ausgemacht,  so  dass  es  also  ohne  alle  Conden- 
saAioir  =  2,0736  wurde. 

Ich  habe  in  mehreren  der  vorhergehenden  Jah- 


1)  Am.  de  a.  el  4e  n.  XVID;  226. 
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Te^mlit&-«#  AihanAoiigiii^M  Merniil  in/Veriikh- 
4nif  dtehendemiflegeRsttäiideR  dkjeHjgen  wdohe  üb^ 
(macÜHingeii  di6Mr  Art  «nt^il^meii,  iüt  lien  Ibh^ 
tzen  unA  ^ie  Slflrhett  jtt'  ddr  Uiebcndobif  aufmevk-* 
sam  icu  «macfaem  getfudl^  wdnii  bäideii'  tJkihtigm.m'- 
samtAengeSdtoai^KOqieni  aritii.iis  Tidun  dar-  zusäm«- 
menieeselrteii  JKOrper,  iv«kliä'milui&  YenUndiiiig  «in«* 
Ireeefl^  und  welche  als  für.  isich  gebiUet  itagesdien 
werden  hbnnen,  ehe  sie  in  die  gaafiiamigB  Verbind 
dang  ekttralen,  in  Betracüt  gezofen  itinl;.  tvoAnt^ 
«ch  dtim  die  CendensalfttHi  henuifislell^  ivdbhe  faeUe 
Terebd^en  Gase  erlittet  habenJ  Abä#  kh  habe  Jfie^ 
m^&s  g^esehen,  Aass  idieee  Btinnevnng  heischtet  woiv 
den  wt  Dumas  hatte  einmiir  fä^enteUt'^  dass  in 
den  zBsannnenfesetsten  <xa$^  sieh  die.stfsstouneiqpBH- 
recAnete  Summe  der  Yolume  \M^  den-  GnindäDfflsn 
za  4  VoL  von  dem  zwmnmengvsetzlen^/fias  conden- 
siit  hätten^  and  dies  ist  euoh  mit  v^emgen'AnsnahmeH 
für  gasförmige  snsaniineiigesefe^te  Körper  der  2weilei| 
Ordnung  richtig,  d.  h.  für  die,  worin  2  iBusanknien«- 
gesetzte  Körp^  der  ersten  Ordnung  in  Verbindung 
getreten  sind.  Aber  es  trifft  selten  hei  zusammenge- 
setzten Körpern  der  ersten  Ordnung  ein,  wofür  wir 
in  der  «»organischen  Chemie  die  Beispiele  mit  Koh- 
lenojcyd,  Kohlensäure /Wasser,  Wasserstofisulfid  und 
Ammoniak  haben,  wenn  such  Beispiele  bekannt  /sind, 
z.  B.  mit  der  Sabsäure  und  Br^mwasserstoibäure, 
wo  1  Ae^ivalent.4  Volumen  entspricht 

Durch  Vemachlflssigungi  dieses  V&bdkms  UtiBi- 
nea«  dazu  veranlasst  worden  zu  glauben >  dass:  die 
wMseriialtige  Essigsäure  nur  bei  +  200^  ein  normsr 
les,  und  in  Temperaturen  diruntmr  anomale  qpedfische 
Gewichte  zeige.  K  :  ^ 

Mit  der  Ameisensäure  hat  Bin e au  noidb  ausfthr- 
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liebere  Versuche  «gcsielli  I  Mm^a  üieilrigoa  Temr- 
peratureli  toä -+-  10  bis  +  16^  Viarüfte  dfts  Ilesultat 
zwischen  3^13  und  3^3., :  worafuf  4as  spisci£  Gewicht 
sinkt  Zwischen  +  111  und  +  118^  erhält  .es  sich 
zvischen  ^Sund  2,22^/ und  bei  +;216o  ist  es 
ly61.  Machen  wir  diesdbe  Berechnung  für  die  Amßi- 
sehsäure,  wie  bei  der  Essigsäure,  so  haben  sich  bei 
den  niedrigsten*  Temperaturen  1  Atom  oder  .2  .YqI. 
Amietsensäuregas  und  1  Aloni  oder  2  VoL  Wa^ser^as 
Tereinigt,  mit  dner  Cpndensation  von  4,  zu  2  Vol., 
wxmach  das  berechnete  spedf.  Gewicht  zu  3,18  aus- 
fit». Bei  +  111<>  bis  +  US»  ist  die.Condensation 
von. '4  zu  3  Vol.,  wonach,  das  spedf.  Gewfcht  =  2,12 
ist,' und  bei  +  216^  haben  sie  sich  ohne. Condensa- 
üon  zu:  4  Vol.  verbunden,  mit  dem  beredhneten  spe- 
cifw  Gewicht  =*!=  1,5Ö. 

.    Mit   Scfafwefeisäure,^   welche  bei   gewöhnlicheren 
liufttemperatureii   keine^  bestimmbare  Tension    zeigt, 
wurden  nach  Duma's  Methode  Versuche  angestellt, 
weldie  gaben: 
i         Bei  +  332<^  Specif.  Gewicht  =  2,50 
.  3450  _  2,24 

3650  _  2,12 

4160  _  1,6« 

4089   .         _     .  1,68 

Wir  sehen  dieselben  Abweichungen  mit  der  Temr 
peratuT:  Wenn  1  Atom:  wasserfreier  Schwefelsäure, 
wie  die  Versuche  darzulegen  scheinen,  2  Vol.  ent- 
spricht, '  and  sich  diese  mit  2  Vol.  Wassergas  verei- 
nigt haben,  ohne  Condensation  zu  4  Vol.,  so  ist  das 
specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung.  1,6947,  d.h.  wenn 
die^Sfiure  ober  -f^  400O  hat.  Bei  einer  iCondensation 
von  4  zu  3  Vol.  ist  das  specif.  Gewicht  =  2,26,  oder 
»{*^HVP,  •  Di^  sie  darunter  eine  ge- 
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Tii^  Einmengong  von  wasseiliftitiger  Saure  von  ei- 
9er  Condensaftion  2u  2  Vol.,  do'en  speoif.  Gewiehl  »= 
3,39  wäre^  enthält,  scheint  das  höhere  specif.  Ge- 
wicht auszuweisen,  nämlich  2,S0  bei -f-  332^^,  weil 
gasförmige  Körper,  welche  keine  (Tondensation  nach 
einem  Umstimmten  Naturgesetz  erlitten  haben,  nicht 
angenommen  werden  können. 

Biiiean  hat  ausserdem  gefunden,  dass  das  specif. 
Gewicht  des  Schwefels  in  Gasform  iüinlidie  Va- 
Tiationen  zeigt,  welche  er  üi  Zukunft  auszumitteln 
beabächtigt.  Frankenheim  hat  sie  früher  ange- 
dente\,  und  Dumas'  Versuche  gaben  ein  3  mal  hö- 
heres specif  Gewicht  des  Schwefelgases,  als  das  theo- 
retische =  2,2196,  indem  qr  es  =  6,617  fand. 

Wiewohl  der  Streit  über  die  Richtigkeit  der  Prout-Atomgewichte. 
sehen  Hypothese,  nach  welcher  alle  Atomgewichte 
Hultipla  mit  ganzen  Zählen  vom  Aequivalentgewidbt 
des  WasserstoiTs  sein  sollen,  als  zum.  zweiten  Male 
ausgekämpft  anzusehen  war,  nachdem  ihn  Dumas 
noch  einmal  hervorgerufen  hatte,  so  hat  es  doch  nicht 
an  Zweiflern  gefehlt,  welche  versucht  haben,  ob 
er  nicht  zum  dritten  Male  zum  VortheU  fttr  die 
geraden  Multipla  unternommen- werdeui  könne.  loh 
führte  im  vorigen  Jahresberichte ,  $.  39 ,  Ger- 
hardt's  übereilte  Versuche  an,  die  beweisen  itolben, 
dass  das  Atomgewicht  des  Chlors- 450  sei.  Dieses  Des  Chlors, 
ist  von  Marignac*)  mit  der  Gründlichkeit  beant- 
wortet worden,  welche  seine  Arbeiten  auszeichnet.  Er 
hat  durch  Versuche  über  die  Zusammensetzung  des 
essigsauren  Silberoxyds  das  Atomgewicht  des  SSbers 
bestimmt^  welches  auf  das  Genaueste  mit  dem  früher 
gefundene  übereinstimmte.      100  Theile  essigsaures 


1)  AoD.  d.  Chem.  iL  Pharm.  LIX.  284» 

Bencliu  lares-BericIit  XX^'U.  2  J 
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Silberexyd  liesBen  64,664  Theile  metriikiohes  Silber 
zurück,  wonach  dag  Atomgewicht  des  SSberSy  berechr- 
net  nach  den  bekannten  Atomgewichten  von  4  C  -}~ 
6  H  +  4  0,  au  11&0,38  ausrollt.    Daraus  kann  dann 
das  Atomg^ewicht  des  Chlors  nach  der  wohlbekannten 
Zusammensetzung  des  CMorsUbers  berechne  werden^ 
unabhängig  von  der  streitigen  ZuBammetisetziittg  des 
cUorsauren  Kali'S;   wetehes  Gerhardt  besser,  als 
sehie  Vorgänger,    analysirt  zu  haben  glaubte ^   und 
wonach  das  Atomgewicht  dann    auf  eine  von   den 
Zahlen  <ftllt,  zwischen  denen  es  sich  nach  den  idteren 
Versuchet  gehatten  hatte,  wodurch  also  Gerhardts 
grosser  Irrthum  in  die  Augen  fallend  wird. 
Des  Bleis.         Unter  Harignac's  Versuchen  tber  diesen  Gegen- 
stand befindet  sidi  einer  Über  die  Zusammensetzung  des 
Chlorbleis.    Er  erhielt  bei  3  Versuchen  aus  160  Their- 
len  Ghlorblei   163,01,  103,29  und  103,39  Th.  Chlor- 
Silber.     Bei  einem  Versuche  waren  103,35  Th.  er- 
halten worden,  wodmrch  Marignac's  Versuche  also 
das  für  das  Blei  angenommene  Atomgewicht  bestätigen. 
Des  Kohlen-       Strecker  ^)  hat  Liebig's  mid  Redtenbacher's 
Stoffs.      Analysen  von  mdureren  pflamBensauren  Sateen  (Jah- 
resb.  1842,  S.  76)  cur  Bestimmoiig  des  Atomgewichts 
vom  Kohlenstoff   ^ner    madiemalischen  Beredmnng 
unterwerfen,    wonach  er  aus  diesen  Analysen   das 
Atomgewicht   des  KeUenstofiis   m   75,415    heilcÄtet 
Ohne  auf  diese  Za)d  einen  besonderen  Wwfh  zu  le* 
gen,  dass  sie  die  richtige  sei,  zeigt  er  darauf  durcb 
Beredittttttg   einiger    Analysen,«  z.  B.    des  Beazins^ 
Naphtalins,  Camphers  und  der  Benzo&siurey  dass  das 
Alomgewidil    des  Kohlenstoffs   etwas  bdher  als  75 
sein  mtlsse,  weil  man  aus  allen  etwas  mdur  KoUeii- 

1)  Ami.  d.  Ch.  n.  Pharm.  UX,  265. 
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üare  erbäll^  tte  dem  Kohleog^halte  nach  dieaem 
itongewiehte  enlspricht  Ich  halte  seioe  Bemerkioh- 
gm  für  wiehlig  als.  ein  BeArag,  um  das  verheerende 
Hultipri-Fieber  zu  hemmen. 

Ein   anfirichtiger  Freund  der  Fron  tischen  Hypo--  Des  Chlors, 
these,  llaumon6  *),  hat,  unterstützt  durch  Dumaa'  ^lEjüIin"?'* 
BaOiy  wiewohl  nicht  unter  seiner  unmitteftaren  Lei- 
tung mit  ehrlichem  Ernst  das  schwierige  FnMem  der 
Atomgewichte  des  Chfers,  Silbers  und  Kaliums  zu  lö-^ 
sei!  gesucht,  in  der  Hoffnung,  sie  mit  der  Hypothese 
in  Uebereinstimmung  zu  bringen.    Die  Versuche  sind 
mit  aQer  erdenklichen  Sorgfalt  ausgeführt^  sind  wohl 
geordnet  und  machen  ihm  viele  Ehre.    Auch  er  be- 
gann die  Herieitung  des  Atomgewichts  für  das  Silber 
nach  dem  des  Kohlenstoffs  im  Oxalsäuren  und  im  es^ 
sigsauren  Silberoxyd,  und  er  bekam  auf  diese  Weise 
als  Mittelzahl  =  1350,3225   für  das  Atomgewicht  des 
Silbers.   Bei  der  Verwandlung  des  Silbers  in  Chlorsilber 
fand  er  dieselbe  Vermehrung  im  Gewicht,  welche  An- 
dere vor  ihm  gefunden  hätten,  so  äass  also  die  Prout- 
sche  Hypothese  anf  diese  Weise  likht  gerechtfertigt 
werden  konnte.      Er  nnalystirte  andh  das  chloisaure 
Kall,  und  er  glaubt  die  Analyse  desselben  sichereir 
aosgefihrt  zu  haben,  ab  jeder  seiner  Vorgfinger,  be<- 
sooders   da  er  weniger  zurückbleibeBdes  CUorkalniB 
&od,  wie  diese,  nämlich  nach  ein^  Mittelzahl  von  T 
Versuchen,  bei  denen  20  bij»  39  Grammen  von  idem 
Salze  loigewandll  wurden,   60,791  £rac.    Abier  dÄbei 
bnd  der  unerwartete  Umstand  statt,   dKsa.  die  Retorte 
für  jeden  Yersueh  unge&hr  uib  p,D4  Gnui  an  fieivSekt 
amahm,  was  er  voniKaM  «us  der  umgebenden  KaHfe 
aUeite^  von  Aussem  in  da»  Glas  eingädüungen,  f^e 

.    .  .       •■  '    V  •\' 

1)  Am.  de  Ch.  «t  de  Pbjrt.  XVIIL  41.     d.  '  >!' 
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4^  Glanz  der  Oberfläche  desselben  m  verändern.  Es 
ist  klar^  das  diese  Erklärung  nicht  angenommen  wer- 
den kann.  Aber  was  auch  diese  Gewichfsvermehning 
der  Retorte  durch  den  Versuch  veranlasst  haben  mag-, 
•so  wird  dadurch  das  vermeintlich  zuverlässigere  Re- 
sultat der  Versuche  ohne  allen  Werth. 

>  Seine  V(»rsuehie  führten  zuletzt  zu  folgenden  Atom- 
gewichten:' 

•     Chlor      443,^69 

Süber     1350,322 

'       Kalium    487,004 

Damit  aber  durch  diese  Zahlen  die  Hypothese  nicht 
verliere,  so  stellt,  er  das,  halbe  Aequivalehtgewicht 
des  Wasserstoffs  =  6,25.  als  Einheit  auf,  nach  wel- 
cher die  Multipla  genommen  werden  sollen^  und  be- 
kommt dann: 

.  Chlor        443,75  =  6,25  X  71  . 
kaUum     487,50  ==  78        . 

Silber     1350,00  =p=;  216. 

i;.  Er  scheint  sich  nicht  erinnert  zu  haben,  dass 
wenn  dieses  auch  mit  den  festen  Körpern  Ka- 
lium :und' Silber  wohl  j versucht  werden  kann,  es 
<loch  n|pht:mdgHoh  ist;:  auf  diese  Weise  das 'Gewicht 
mm  1  Vol.  Wasserstoffgas^  mit .  dem  Gewicht  von  2 
Volumen  Sauerstoigas  zu  vergleichen,  um  genaue 
Multipla^  au*' erhalten,  denn  wenn  die  Voraussetzung 
währ  ist,'  so  muss  das  ihu)tq>Ie  Verhältniss  auch  un- 
tat  gleichen.  Volumen  stattfinden,  sonst, würde  man  ja 
lucht  verhindert  sein^  ^  «^  vom  Aequivalentgewfchjt  des 
W^serstoffs  zu  nehmen,  um  dadurch  eine  so  niedrig« 
Einheit. zu  bekomme,  dass  sie  ohne  bemerkenswert 
thes  Schrauben  geeignet  wird,  alle  durch  Versuche  go^ 
fundenen  Zahlen  zu  geraden  Multipla  zu  machen; 
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Sehe  erer  ^)  hat.  einige  Versuche  zur  Bestilnmiing  Atomgewicht 
des  Atomgewichts  vom  Magnesiiui  angesleflt     Die^  ****  Magae- 
geschah  durch  Zersetzung  einer  gewogenen  Quantität 
von  reiner    schwefelsaurer  Talkerde.     Sie  wurde  in 
Wasser  aufgelöst,  durch  Chlorbarium  im  Ueberschuss  , 
zersetzt,  und  der  Niederschlag  48  Stunden  lang  damit 
an  einem  warmen  Ort  digeriren  gelassen,  worauf  ef. 
ihn  gut  auswusch,  zuerst  mit  Verdünnter  Salzsäure 
and  darauf  mit  siedendem  Wasser,  und  glühete.    Nacli; 
4  Versuchen,   wobei  das  Atomgewicht  der  schwefel- 
sauren Baryterde  =  1456,04  genommen  wurde,   fiel 
das  MomgeYricht  des  Magnesiums  aus  zu: 

151,43 

151,04 

150,69 

151,22. 
Die  Mittelzahl  davon  ist  =  150,97  oder  um  7,14 
niedriger,   als  sie  früher  erhalten  wurde.    Bei  einem' 
späteren  Versuche  hat  Sehe  erer  ^)  jedoch  gefunden,    "  '.    '    ' 
dass   die   schwefelsaure  Baryterde,   wenn  sie   durch    •  i.     ..     . 
Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  uhd  dann   '  [^-   "'  '"  , 
vreiter  behandelt  wurde,  sich  sehr  schwäch  talker- ...  m  :> -^ 
dehaltig   zeigte.      Nach  Abrechnung  derselben  Stieg        ,      '^  ' 
die  Mittelzahl  auf  151,14.'     Inzwischen,   da  es  nicht 
bestimmt   werden  kann, '  ob  die  talkerde   in  Cfestalt 
von  schwefelsaurem  Salz   oder   als   Chlormagriesiunr 
vorhanden  war,  so  lässt  dies  eine  Unsicherheit  übrig;' 
in  Folge  welcher  Scheerer  beabsichtigt,  die  Bestim- 
mung dieses  Atomgewichts  auch '  auf  arideren  Wegeiir 
zu   versuchen.      Während  dös  Drucks  dieser  Zeilen 
hat  L.  Svanberg  in  der  Öfvers.  af  K.' V.  Ak.  För^ 


1)  Öfrers.  af  K.  V.  Ak.  F^rhaiidlHigftr ^  Hl,  m. 

2)  Dat.  IV,  68. 
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'  handl.  I?,  S.  120  angezeigt ,  dass  er  es  nach  einer 
HiitelzaU  ron  7  Ym-sacben  =  154,49  gefunden  hdie. 

Ah  den  im  dritten  Thefle  der  letzten  deutschen 
Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie  gemachten  Atom— 
gewichtsbestimmungen ,  worin  ich  von  den  Angaben 
Erdmann^s  und  Marchand's  abgewichen  bin,  ha— 
ben  diese  Chemiker  ^)  Erinnerungen  gemacht  zur  Ver— 
tbeidigung  der  von  ihnen  bestimmten'  Zahlen.  Ich 
babe,  mit  aDer  Achtung  für  die  rühmlichen  Bemühun- 
gen dieser  Chemiker,  in  dem  Lehrbuche  die  Gründe 
angeführt,  welche  mich  veranlasst  haben,  von  ihren, 
aus  dem  Multipel -Yerhältniss  in  den  meisten  PäUen 
abgeleiteten  Zahlen  abzuweichen,  und  ich  glaube  da 
auch  hinreichende  Gründe  für  die  von  mir  angenom- 
menen Bestimmungen  angeführt  zu  haben, 
üntersachun-       lieber  die  üi  mehreren  der  vorhergehenden  Jah- 

gco  über    resberichte  erwähnten  Untersuchungen  von  Ammer- 
Atomyolam  i,  »r    »r 

und  über  die^iüller,  H.  Kopp  und  Schröder  über  die  Ablei- 

AbleiioDg  des  lang  gewisser  allgemeiner  Gesetze  aus  dem  Atomvo- 
O.8.W.  aus  lum^  specif.  Gewichte,  Siedepunkte,  und  über  die  dar- 
dem  Atomge-auf  gestützten  Berechnungen,  hat  Marignac  ^)  eine 
specifischen  oiit  grosser  Klarheit  und  Einfachheit  abgefasste  Beur- 
Gewicht.     üieüung  der  grösseren  oder  geringeren  Sicherheit  in 
ißü  B^s|iltaten  mitgetheilt,  zu  welchen  diese  Forschun- 
gen geführt. haben,  und  welche  meiner  Ansicht  nach 
von  denen  aufmerksam  gelesen  zu  werden  verdient, 
wek^he  erfahren  wollen,  was  durch  diese  Forschun- 
gen für  die  Wi^senschafl  gewonnen  worden  ist,  ohne 
selbst  Zeit  und  Anlass  zu  haben,  in  den  Arbeiten  der  an- 


1)  Journ.  f.  pracl.  Chem.  XXXVII,  65. 

2)  Archt?©»   d.  Seuitio..  pbyt.  el  Dtturelles.     Vh-  de  la 
RiTC,  Marigaac  et  Pictet.  I,  l.  ^ 
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geäfften  Verfasser  die  4ariii  aii%esleIA^  Sfttze  imd 
Beireide  selbst  z«  stodiren  und  zu  prüfen. 

Aadk  die  im  Torigea  Johresberielite,  S.  48,  ange- 
iidirte  Arbeit  von  Playfair  und  Joule  hat  Mari« 
gnac  einer  Prüfung  unterworfen ,  und  er  i^t  dadurch 
zu  A&BBL  Mfik&X  gekonni^,  dass  die  von  ihnen  auf- 
ges^e&len  Resultate  nichts  weniger  als  beweisend  sind, 
und  dass  wenn  sie,  als  sie  ihre  Resultate  aufstellten,  be- 
achtet hilSen,  dass  aUe  Umstände,  a.  9.  Temperatur, 
Quantität  des  Lösungswassers  u!  s.  w.  gl^h  gewesen 
wären,  sie  zu  anderen  Resultaten  geführt  worden 
wären,  welche  nicht  die  Gesetze  und  Verhältnisse 
bestatten,  die  sie  dargelegt  zu  haben  glauben. 

Ueber  denselben  Gegenstand  hat  sich  auch  Grif- 
fin ^)  geäussert.  Nachdem  er  auf  den  unberechen- 
baren Vortheil  aufmerksam  gemacht  hat,  welcher  aus 
Dalton's,  so  wie  aus  Playfair's  und  Joule's  aus- 
geführten und  bestätigten  Sätzen  dadurch  folgen  wjürde, 
dass  man  aus  dem  specif.  Gewicht  von  Losungen  mit 
entscheidender  Sicherheit  den  Inhalt  derselben,  oder 
nach  diesem  das  specif.  Gewicht  berechnen  könnte, 
wird  er  bei  einem  Versuche  zur  Anwendung  dieser 
Gründe  für  einen  solchen  Zweck  zu  dem  Resultat 
geüilut,  dass  entweder  die  von  Play  fair  und  Joule 
dargelegten  Sätze  keinen  allgemeinen  Grund  haben, 
oder  dass  er  bei  seinen  Versuchen  und  Rerechnungen 
auf  eine  unerklärliche  Weise  irre  geführt  sei.  Dar- 
auf folgen  werthvoUe  Versuche  und  Tabellen  über 
das  Verhältniss  zwischen  dem  Inhalt  und  dejOfi  specif 
Gewicht  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure 
und  Essigsäure. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1841,  S.  17,  verschie-  Berechnang 

des  specif. 
'  '  Gewichts  der 

1)  Phil,  Mag.  and  Joura.  of  Sc.  XXIX,  289.  Körper  nach 

ihren  Atom- 
gewichten. 
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dene  Forschungen  von  Persoz  an,  angestellt  in  der 
Absicht;  um  aus  dem  Atomgewicht  eines  Körpers  das 
speeir.  Gewicht  zu  berechnen.  Dieses  Problem  ist 
aufs  Neue  von  Eimbrodt  ^]  aufgenommen  und  nach 
anderen  Principien  behandelt  worden,  indem  er  von 
der  Annahme  ausgeht,  dass  die  Atomgewichte  von 
Wasser  und  von  einem  anderen  zusammengesetzten 
Körper  einander  entweder  gleich  sind  oder  doch 
gleich  werden ,  wenn  man  sie  mit  einer-  Zahl  in  den 
folgenden  Reihen  dividirt: 

2        4        8         16        32 
^^^'     1         5         3  6         12 

Aber  um  diesen  empirischen  Satz  anzuwenden, 
musste  er  gleich  von  Vorne  herein  annehmen,  dass 
das  specif.  Gewicht  des  Sauerstoffs  in  Gasform  1,1088 
sein  müsse,  und  nicht  wie  es  gefunden  worden  ist 
=  1,10563,  und  danach  auch  das  specif.  Gewicht 
des  Wassers  in  Gasform  um  gleich  viel  erhöhen.. 
Dieser  Umstand  sptzt  den  Werth  der  Speculation  be- 
deutend herab.  Er  hat  ihn  an  50  zusammengesetz- 
ten Körpern:  Oxyden,  Sulfureten,  Salzen  und  einigen 
organischen  Verbindungen,  geprüft,  zuweilen  mit  ei- 
ner^ sehr  genauen  Uebereinstimmung  zwischen  sei- 
ner Rechniing  und  dem  Resultat  der  unmittelbaren 
Wäguhg. 

Er  hat  denselben  empirischen  Satz  auf  die  Grund- 
stoffe nicht  anwendbar  gefunden,  aber  anstatt  des- 
sen zu  zeigen  gesucht,  dass  die  specif  Gewichte  der- 
selben, proportional  ihi^n  Atomgewichten  berechnet, 
Mültipla  von  dem  des  Kaliums  sind  mit  2,  4,  5,  6,  7, 
8,  9,  10,  12  und  13.     Die  Einheit  für  diese  Mültipla 


2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVIII,  1. 
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ttttdann  zu  ^  TOn  dem  speeifischeQ  Gewicht  des  Kar 
Vams  aus. 

U^er  das    eigenikfiiiiliche  Phfinomea,    das«  tfchKrysUlIisaüc 
schwerlösliche  Sake^  w^he  sidh  aus  einer  Lösakigf  lichJ^s^*" 
ausfiUen  wollen,  hauptsächlich  auf  solchen  Stellen  aa--  auf  geritztem 
setzen,  welche  kurz  vorher  in  der flüssi^eit  mit  ei-     Grunde, 
nem  anderen  Körper  berührt  worden  waren,  hat  Wäh- 
ler ^)  verschiedene  Versuche  angestellt.    Dieses  Ver-«  ' 
halten  wurde  von  WoUaston  bei  der  phosphorsatt- 
ren  Ammoniak- Talkerde  entdeckt,  womit  auch  Wal- 
ler seine  Versuche  wiederholte.    Aber  dasselbe  Phft* 
nomeu  findet  bei  allen  durch  Vermischen  von  zwei 
Lösongen    hervorgebrachten    schwerlöslichen   Salzen 
statt,  die  sich  nicht  augenblicklich  niederschlagen. 

TTailer  fand,  dasswenn  man  das  Glas  mit  einem 
Glasstabe  oder  mit  der  Spitze  einer  frisch  geschnit- 
tenen Feder  streicht,  ehe  die  Lösung  hineingegossen 
wird,  diese  Striche  dann  auf  die  nachher  folgende 
Krystallisation  keine  Wirkung  ausüben.  Wird  der 
Stridi  gemacht,  nachdem  eine  der  Flüssigkeiten,  gleich- 
gültig welche  von  beiden,  hineingegossen  worden  ist, 
so  bleibt,  wenn  darauf  die  andere  hinzu  gegossen 
wird,  der  Strich  ebenfalls  ohne  Wirkung.  Die  Striche 
müssen  gemacht  werden,  nachdem  beide  Lösungen 
darin  zusammengebracht  worden  sind,  wenn  die  Kry« 
stalUsation  vorzugsweise  auf  ihnen  stattfinden  soll. 

Waller  fand  femer,  dass  wenn  man  eine  hinr 
reichend  verdünnte  Lösung  von  einem  Talkerdesalze 
auf  eine  Glasplatte  bringt,  dazu  eine  ebenfalls  ver-« 
dünnte  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  welche 
mit  wenigem  kohlensauren  Ammoniak  versetzt  wer-- 
den  ist,    und  darauf  mit  einer  Feder   einen  Strich 


1)  Phil.  Mag.  XXVllI,  84. 
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dttrch  die  Ftafi^keit  madit ,  sich  in  wenig  Augen- 
blicken eine  feine  Krystallisation  in  der  Richtng  des 
Strichs  absetzt,  ssiierst  an  der  Oberfläche  4erEl&s^igr- 
keit  und  nadiher  auf  den  Boden  derselben.  Die  er- 
stere  Figur,  welche  durch  Luftströme  laicht  zerstört 
wird,  Mt  nicht  so  regdmfissig  aus,  wie  die  letetef e, 
aber  sie  weist  immer  hinreichend  klar  aus,  dass  d^r 
Zug  der  Feder  durch  die  Flflssi^eü  auf  ihre  beiden 
Flächen  gewirkt  hat,  und  dass  bei  der  oberen  nicht 
die  Gegenwart  eines  festen  Körpers  oder  eine  andere 
Veränderung  darauf  das  vorzugsweise  Absetzen  in  der 
Richtung  des  Strichs  bestimmt,  eine  Beobachtung,  wdr- 
che,  verglichen  mit  der,  dass  ein  vor  dem  Vermi- 
sclhen  der  Salze  gemachter  Strich  ohne  Einfluss  ist^ 
zeigt,  dass  wir  noch  keinen  Leitfaden  für  die  Ursache 
des  Phänomens  erhalten  haben. 

Glas  ist  ausserdem  keine  nothwendige  Bedin- 
gung; die  Oberfläche,  auf  welcher  die  Flüssigkeit  ruht^ 
kann  von  jedem  belid)igen  Körper  sein,  nur  muss  sie 
so  glatt  sein,  dass  das  Hiänomen  bemeiiLt  werden 
kann,  sie  findet  dann  statt,  am  schlechtesten  jedoch  auf 
Metallen.  Er  betrachtete  das  abgesetzte  Salz  unter 
einem  Mikroscope,  und  er  hat  eine  Zeichnung  davon 
gegeben.  Aus  dieser  erkennt  man,  dass  er  den  Strich 
mit  einer  gespaltenen  Feder  gemacht  hat;  das  Meiste 
hat  sich  an  den  Seiten  des  Strichs  abgesetzt  und  sehr 
wenig  zwisch^  diesen,  aber  viel  mehr  ausserhalb 
denselben,  Ein  nachher  quer  durch  einen  zuerst  ge- 
maditen  gezogener  Strich  hebt  die  Wirkung  von  je- 
nem ersteren  auf.  Das  Abgesetzte  bildet  feine,  un- 
regelmässige Schuppen.  Wird  die  Flüssigkeit  vorsich- 
tig abgegossen  und  das  Glas  getrocknet,  so  kann  man 
mit  einem  zarten  Federbart  diese  Schuppen  entf^ramen^ 
aber  nicht  an  den  Rändern  des  Strichs,  wo  sie  fest 
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genug  «teen^  mn  der  Feder  niclrt  nadizofeben.  Wedii 
diese  Kgurea  von: zweifach -weinssoreiii  Edi  ansg^H 
macht  werden ;  so  sitzen  sie  nichl  fest,  s<»idem  sie 
lösen  sich  nach  einer  Weile  ab,  und  wenn  man  Buch^ 
sta])en  geschrieben  hat,  so  kann  man  Stücke  davon 
lose  liegen  oder  in  der  Flüssigkeit  umhergefühct 
seheiL 

Waller  hat  nachher  die  hier  stattfindenden  Phä- 
nomene mit  den  Figuren  verglichen,  welche  sich  aus 
Dampfen  absetzen,  z.  B,  aus  den  Dämpfen  des  Queck- 
silbers bei  photographischen  Versuchen.  Er  giebt  sich 
dabei  viele  Mühe  zu  beweisen,  dass  Wasserdunst 
nicM  von  Blasen  ausgemacht  wird,  sondern  von  Tro- . 
pfen,  dem  entgegen,  was  früher  Saussüre  und  An- 
dere dargelegt  haben.  In  Betreff  alles  dieses  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Lassaigne  ^]  hat  die  Luft  in  einem  Auditorium  Atmosphäri- 
untersucht,  nachdem  dasselbe  zur  Vermeidung  eines  * 
Loftwedisels  IJ  Stunde  lang  Verschlossen  gewesen 
war  und  sich  53  Personen  darin  so  lange  aufgehalten 
hatten.  Das  Volum  der  Luft  in  diesem  Zimmer  be-* 
trog  276480,  und  das  der  darin  vorhandenen  Perso- 
nen 3b20  Liter.  Vor  dem  Oeffnen  des  Zunmers  sam- 
mefte  er  zwei  Portionen  von  der  Luft  auf,  die  eme 
nahe  am  Boden  und  die  andere  3"',d0  darüber.  Er 
fand  in  der 

oberen        uaieren 

Sanerstoffgas  19,80        20,10 

Stickgas  79,58        79,33 

Kohlensäuregists         0,62  0,55. 

Diese  Luft  weicht  also  nicht  bedeutend  im  Sauer- 
Uoffgehalte  von  der  äusseren  ab,  aber  der  Kohlen- 


1)  ionra.  de  Ch.  med.  3  Ser.  11,  477. 
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sftur^gehall  war  in  dem  Theil  derselben;  welcher  am 
Httchsten  die  Personen  umgab,.  12  Mal  grös^ei:  gewor- 
den, als  in  der  freien  Luft. 

Lewy  ^)  hat  die  Luft  im  Seewasseir  und  in  Tei- 
chen untersucht,  wobei  seine  Resultate  im  Ganzen 
die  vonMorren  (Jahresbericht  1S46,  S.  51.)  bestäti-^ 
gen.  Er  fand  die  Grenzen  für  Variationen  weniger 
ausgedehnt,  was  aber  wohl  seinen  Grund  in  den  ver- 
schiedenen Jahreszeiten,  worin  beide  arbeiteten,  ha- 
ben kann.  In  solchen  Abdämmungen  des  Seewassers, 
worin  sich  weder  Pflanzen  noch  Thiere  befanden,  war 
das  Luflgemenge  ziemlich  unveränderlich,  z.  B.  51,5 
Proc.  Stickgas,  33,4  Proc.  Sauerstofl^gas  und  16,1  Koh- 
lensäuregas. Fanden  sich  darin  Schaalthiere,  so 
war  das  Kohlensäuregas  mit  Schwefelwasserstoffgas 
verunreinigt,  welches  diesen  Thieren  riicHt  schädlich 
.    .  zu  sein  scheint. 

Metalloide        Schönbeiu^)  hat  seine  Bedenken  geäussert,  Ma- 
r^b^d^^  rignac's  und  De  la  Rivers  auf  Versuche  gegrün- 
unter  sieh    dete  Ausicht  (Jahresb.  1847y  S.  58)  anzunehmen^  dass 
Sauerstoff.    Ozou  cüie  allotrojische  Modificatioii  vom  Sauerstoff 
sei.    Er  fand  die  Eigenschaften  desselben  denen  des 
Wasserstoffsuperoxyds  so  ähnlich,   dass  er  nicht  von 
der  Annahme  abgehen  konnte^  dass  das  Ozon  Was- 
serstoff enthalte.     Aber  er  scheint  nicht  darauf  be- 
dacht ge^vesen  zu  sein,  dass   sich  der  Sauerstoff  im 
Wassersuperoxyd  vielleicht  ebenfalls  in  derselben  Mo- 
,    dification  befinden,   und  dass   dieses  selbst  auch  in 
der  Salpetersäure,  in  den  Säuren  des  Chlors,  u.s.w. 
der  Fall  sein  kann* 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVII,  5. 

2)  Poggend.  Ann.  LXVII,  79. 
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In  einer  s|)ätirreni>  Abhaiiälttrig  ^)  -hat  er^  bestiirim- 
ter  seine  Ve^eTzktgi«g'msge$prochenj  däü9  das^Oeön 
BUS  Wasser  'ürid^SatietBloff .  bestete /und  er  hat  ge*- 
zeigt;  d«?s  >ei»  t^cm^'den  iiieist0h>  ofgankK^hen  Körpern 
aufgenömmeii  wird  ^  ökne  6ä9»  er  dabei  jedaoh-  itfehr 
als  flücbtige  B^^Hrangen  igibt-^  2.  B.  dass  Städte 
den  Crerii^k  niach  Ozon  ganz  wegnittkmt,  dass  Holz- 
alkohol dadurdi den  Geruch  näeh  O^on^ anniiftml;  us.w. 

Gewiss  gibt  es:  im  'Augenblick  keine  chemische 
Ujatersochimg,  welbite  so  «wichtig-  ist  und  so  von 
der  Wissenschiaft  tgefördert  Wird,  als  die  Darsitel- 
lung  der  wissenschaftlichen  Grejscbichte  des  Ozons 
in  allen  ifa-en  Einzelheiten,  und  /gewiss  auch  keine, 
welche  dem  so  uiieiwarrtete  Rei^ultaite  darbieten  wird, 
weicher  den  Mtth  hat,  f^'mitEHisi  zu  untemehmen, 
und  sie  nieht  blosse  mit  gttgemejnen  Bemerkuiigeh 
um  sie  herum  zu  gehön.'  >'     ^^     ... 

Grove  ^  hat  angeköndigty  dass  Wasser  durch  Wasserstoff, 
eine  sehr  hohe  Temperatür  in  ifeine  Bestanidtheile  2'ei^ 
setzt  werden  kann.  Dies  sieht  sehr  sonderbar 'aus, 
indem  man  nicht  einsieht,  weshalb  sie  sich  nicht  wie- 
der vereinigen  soUten,  wenn  die  Temperatur  wieder 
niedriger  wird.  Nach  ,der  citirten  Angabe  würde  die 
Zersetzung  durch  ein^n  zi^r  Kugel  geschmolzenen  fl^-y 
tindraht  geschehen  j;  welcher  durch  eine  hydroelektri- 
sche Entladung  in  Wassc^  von  4-  96°  weissglü- 
hend  erhalten  wird.  Zufolge  mündjichen  Berichts 
von  Personen,  ivelche  im  Septbr.,  184;6  der  Verr 
Sammlung  der  British  Associatiqn  in  Sputhamptpn 
beigewohnt  haben,  soll  diese  Zersetzung  auch  in  der 
Art  stattgefunden  haben,   dass  ein  enges  Flatinrohr 


1)  Poggend.  Ann.  LXVII,  89. 

2)  Cbem.  Gaz.  Nr.  96.  p.  406. 
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m%  einem  harfeanen  Catttd  dülOh  eine  Löthrolir«<yor-' 
riohlimg^  ein  StUck  lang  waisißgjültend  erkalte  i  wurde, 
wiMireAd  «lan  in  4as  eine  Ende  ides*  Roto  Wasser 
eintreten  und  mittelst  meä  «ngeniesfteiien  Dracics  htAg^ 
g$m.dlif<A  die  wei^Mibende  Stelle  des9efl»e». treiben 
Jiess,  wodurch  es  sich  in<  SiiverBte%$B5  und;  Wasser- 
sto%asssersetzte,  .welche. «US. :dem  änderet» finde  des 
Rohrs  heraustraten  uAd  dann  au^esammelt!  (werden 
]M>nni;^i.  Wenn  dieseZers^tznUg^stattflnde^  so  rührt 
sie  offenbar  von  derdttrch  die  Hitise  geiM»igi»rten  ka- 
talytisehen  Kraft  des  Planus  her  >  fmd  sie^  isl  nicht 
eine  unmittelbare  Folge  der  Hitze.  laraday  bat 
schon  vor  langer  Zeit  angegeben^  dliss  steh  ein  in 
sehr  hoher  Tem^ratur  entwickeltes  WiSSderstoffgas 
^  nicht  mehr  durch  Fli^inschiönm  mit  Sauerstoffgas  zu 

Walser  vereinigen  lasf»e  j  und  dadurch  erscheint  das 
Resultat  begreiflich.  Es  dMie'  dies  woU  in  Zukunft 
der  Gegenstand  einer  ausführlichen  IGtäieibmg  und 
darauf  einer  Prüfung  werden. 
Stickstoff.  Schön4)ein^)  hat  sich  in  mehreren  Abhandlun- 
Sapiersaare.  gen  bemüht,  Thatsachen  aufeustellen,  welche  bwei- 
<  sen  sollen,  dass  wasserhaltige  Salpetersäure  «#(,  nicht 
existirt,  sondern  dass  sie  eine  Verbindung  von  l¥  -l"  H 
sei.  Es  ist  eine  sonderbare  Weise  Theorien  zu  machen, 
wenn  man  sich  von  einer,  mit  dem  ganzen  übrigen 
chemischen  Lehrgebäude  consequ^teh  Ansicht  zu  ei- 
nem Schluss  raisonniri,  welcher  davon'  eine  Aus- 
nahme macht.  Auf  einem  so  gegen  die  Grundlagen  für 
eine  richtige  Aufstelluiig  von  Theorien  führenden  Wege 
komiht  man  auch  niemals  zu  etwas  Anderem,  als  zu 
Irrungen.     Schönbein    nimmt  an,    wie  oben   an- 


1)  Poggend.  Ann.  LXYIII,  211.  217.  225.    Jpam.  f.  pract. 
Chem.  XXXVII,  129. 
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Mois&e8Aim  y<mWw»ersto9ißmiw»q^  vaiA  die  jsA- 
petersauren  Salze  Verbindungen  von  U  nlttSoptor- 
Oxyden  vca  den  basisdien  KrtalhrA  seien.  Woiii  sich 
andv  ääe$%  Anii^cAtiuf'^^eincfit.liUeil  der  nevtahn  isal- 
petersttitfeli  SsUse  ^nmfenimlMäPy  so  strandet  sie 
40c^  bei  de«  Ostydidsfdi^eit  und^bei  den  basusoiien 
Salzeo;  «nd  jsrie  fiült  g«n2lidi>  M  dn-lf^rig^:  Was  ist 
salpetersaiures  Aetliyloxyd?  Die«  flfdiide  fiär  seine 
Art  zu  sehen  sind:  Ozon^  WasserstoffsupefOx?yd*iind 
Saipetersiare  bitngen  «nigMilbr  gleidie  Oxydafibnen 
bei  gewätolMbent^niperaMir^' hervor/ wof^ 
Menge  rom  ^MÜsdien/irohl'belulitiiten'Beweii^en  auf- 
zählt. Wenn  wir'  YÖrattissetaTeii^  *ws»  nadt  De  la  Ri- 
re's  und  MaH^'nac's  Yerisuehen  "iroUig  bewteen  ssu 
sein  scheint  y  nIMich  dass  Oialott  eine "  aHotropische 
ModffioAtieii  vom  Sm6f$MS  isCy  wdehe  die  Eigvnsehaft 
besitzt,  bei'gewöhnliüheA'^mperatureil  in  Verbfah- 
dungen  einzutreten,  so  folgt  de^Aus/dass  sie  in  ih- 
ren Wirkungen- iü^el^  o^f  treniger  allen  den  K^ipem 
ftnlich  seift  nftiss,  welche  'de»  Vehnögen  haben,  Sauer- 
stoff in  nie<lrigen  tetiiperattfren  mitzutheilen; 

Kolbe  ^)  hat  dargelegt,  dass  wenn  ein  stickgas-^'lp^tenSare, 
haA^es  Gemenge  von  KoklenW'asserstbffgas  und  ei- ^ Jj^rennenr 
nem  Uebefsöhnss  an  Sauerstoffgas  durch  den  elektri- 
schen Funken  tiber  On^chsifter  abgd>r»int  wird,  sich 
die  Innenseite  des  (vtases  mit  einem  feinen  grauen 
^ube  von  durch  di6  Hitze  Verflttchtiglem  Quecksffl)^ 
bedeckt.  Betrachtet  man  dieses  mft  einem  Vergrösse- 
nmgsglase,  S6  •erketmt  man  darin  tieine  weisse  Kry<4 
stalle,  w^he  nach  im  damit  angestettten  Tersuchen 
salpetrigsaures  QuecksSberoxydul  sind.     Dabä  findet 


1)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LIX^  208; 
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man  nfek*  SMterstMT  vet$fkwutifikn,'Ü»»fienv  Koh«- 
leiitetötf  md  Wass^toff*  in  dem  uillersiiehten  Gase 
ailspiidiL.    '    '..  /    ^ '  . ..;    •  •  • . ;:    j,-  • 

Geschieht'  d^.  Y^D^sttch  mit  reinem  Sauerstoffgas 
und /reinem  Wagfserstöffgas^  s^  i^ekommjt  man  ebi^n- 
fallsden  grauen  Oueek^^gtaub  auf  ileK  hmenseite 
des, Glasea,.  aber  kbine  feyBtalJe.  darin:,  ,;un4  Sauer- 
stoffgas und  Wadsetfiitoffgas  versdiwinden  im.  richti- 
gen Y^häilttissd  zu'feinander,  ehe/das  Quecksilber 
oicydirt  .wird.'.     ];./>,,-    .  :  ..^n.     . 

r(Qie  Bildung  id^  SfdpMe^aüufe  osicbeint  d^ei  durch 
die.  höhei^  /TomperÄlur  Jbedin^  äu..  Y^^rtjen,   welche 
entsteht,   wen»  da«.! verbrennende  Ga$  wenig  ver- 
dOhnt  ist,  und  »e/kaait: dadurch  vjerhindert werden, 
dass  man  das  Gas, r  welches' verbranpt/werdefi   sqU, 
niit  einem  .  anderen  Q^y  z,  B. .  mit ;  atmosphärischer 
liuft  vepmischt,  ,bis  /damit  imahe  :das  Yerjlp^tniss   er- 
reicht. is(t>  worin  es  nicht}  mehr    durch;  elektrische 
Funken  entzündet  wird.^  (Yergl.  J^lMresb,  1847,  S.  65). 
Er  brekmt  dann  bei  einer  viel ;  niedrigeren  Tempera- 
tur ab  und  ohne  Bildung 'von  Salpetersäure,   woKir 
Kolbe  eine  grosse:  Menge  yon  Yejisuchen  zupot  Be- 
weise anführt.   '  ..   . :  >  \ 
Prüfung  auf     .  Man  hat  als  Prüfung  der  Salpetersäure  auf  einen. ^ 
ihre  Reinheit,  ßgjjj^jj   gnEise»   angegeben,    dass   ^ie  sich  röthet, 
wenn  man  einige  Tropfen  von  einer  Rhodankfilipmilö- 
sung  bineintropft,  und  hat  diese  Röthung  einem  Eisen- ' 
gehalte  zugeschrieben.    In  Folgender  Zweifel,  welche^ 
Trommsdorff<  über  die  Biehtigkeit  dieser  Nachwei-' 
sung  eines  Eisengehdls  geäusseift  hatten,  wurde  Kipp  ^f 
veranlasst, .  darüber  .eine  Untersuchung :  anzustellen,^ 
wobei  es  sich  zeigte,  dass  eine  vop«  Eisen  völlig  freie^ 


Ij  ArchiT  d.  Pharm.  XtVI,  32. 
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Sflipetersdure  dieselbe  Fart)en-Reaction  hervorbringen 
kaoii;  dass  aber  gewisse  Proben  von  Salpetersäure 
sie  nicht  hervorbringen.  Da  eine  im  Uebrigen  reine 
Salpetersäure  keinen  anderen  fremden  Bestandtheil 
enthalten  kann,  als  ein  niedrigeres  Oxyd  vom  Stick- 
stoff, so  versuchte  Kipp,  eine  Portion  Salpetersäure 
zu  destilliren^  theils  über  zweifach -chromsaures  Kali 
und  theils  über  braunes  Bleisuperoxyd,  und  er  fand 
dann,  dass  das  Destillat  nicht  mehr  durch  eine  Lö- 
sung von  Bhodankalium  geröthet  wurde,  während  es, 
wenn  dann  Stickoxydgas  hineingeleitet  wurde,  diese 
Eigenschaft  im  hohen  Grade  bekam.  Bbsses  Kochen 
reichte  nicht  hin,  die  letzte  Spur  von  dem  niedrige- 
ren Oxydationsgrade  abzuscheiden. 

Was  der  rothe  Körper  ist,  lässt  Kipp  unentschie- 
den. Von  denen,  welche  man  vermuthen  kann,  ist 
Rob'ean  der  wahrscheinlichste,  dessen  Bildung  aus 
Rhodanwasserstoffsäure  leicht  erklärlich  ist,  wenn  sich 
Wasser  dabei  auf  die  Weise  zersetzt,  dass  für  1  At 
Sauerstoff,  welches  sich  mit  dem  niedrigen  Oxyda- 
tiottsgrade  des  Stickstoffs  vereinigt,  1  Aequivalent 
Wasserstoff  in  die  Rhodanwasserstoffsäure  eintritt 

Bekanntlich  hat  BarreswilP)  aus  Chromsäure  Höherer  Oiy- 
durcb  Wasserstoffsuperoxyd  einen  höheren  Oxyda-j***gJ.°*j^JJ*^^ 
lionsgrad  von  Chrom  hervorgebracht,  der  sich  mit 
blauer  Farbe  auflöst,  leicht  zerstörbar  ist  und  welcher 
nach  seinen  Versuchen  aus  2  Atomen  Chrom  und  7 
Atomen  Sauerstoff  besteht.  Wie  es  scheinen  will,  so  hat 
er  wegen  der  Aehnlichkeit  in  der  Farbe  mit  der  blauen 
Färbung,  welche  reine  Salpetersäure  bei  einem  gewissen 
Concentrationsgrade  oder  bei  starker  Abkühlung  an- 
liramt  •  den  Schluss  gezogen,  dass  die  blaue  Flüssig- 


J)  L'Inslilut;  Nr.  664,  p.  320. 
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keit  einen  der  bleuen  Chrop^äisire  enUprechenden  hö- 
heren Oxydationsgrad  ==  N^  +  70  enthalte,  und  er. 
hat  einige  Versupl\e  angeführt,  4ies  wahrscheinlich  zu 
machen.  Man  muss  zpgeb^n,  dass  es  zn  den  un- 
Wahrschjeiiüichsten  Wahrscheinlichkeiten  gehört,  wenn 
in  den  Fällen,  wo  vorzugsweise  niedrigere  Oxyda- 
tionsgrade des  Stickstoffs  gebil4et  werden,  aiich  ein 
höherer  entstehen  sollte,  als  vorher  bekannt  war,  und 
Barreswill  hat  keinen  Versuch  angeführt,  der  be- 
weist, dass  bei  der  Zerstörung  Sauerstoffga3  fr^  oder 
freier  Sauerstoff  angewandt  wird. 

Schwefel,  Anthon  ^)  hat  darauf  aufn^ierksam  gemacht,  dass 
Schwefelsäurcjjj^  Handel  2  Arten  von  rauchender  Schwefelsäure 
vorkommen,  welche  in  Böhmen  fabricirt  werden,  von 
denen  die  eine  braun  und  die  andere  farblos  und  auch 
zugleich  ein  wenig  stärker  ist.  Beide  werden  aus 
calcinirtem  Vitriol  bereitet,  und  bei  der  Bereitung  beider 
wird  ein  wenig  Wasser  in  die  Vorlage  gegossen,  um 
dieses  mit  der  übergehenden  wasserfreien  Säure  zu 
übersättigen,  bis  das  Product  rauchend  geworden  ist. 
Zu  der  weissen  wird  ein  wenig  Salpetersäure  dem 
Wasser  zugesetzt,  wodurch  diese  salpetersäurehaltig 
wird  und  in  Folge  dessen  einen  Theil  der  Praeparate 
zerstört,  zu  deren  Bereitung  man  sie  anwendet,  z.B. 
zur  Auflösung  von  Indigo.  Die  Angabe,  das  man 
Wasser  in  der  Vorlage  vorschlägt,  dürfte  jedoch  nicht 
gegründet  sein,  weil  nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift 
gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure  angewandt 
wird,  wodurch  kein  Theil  von  der  bei  der  Operation 
gebildeten  wasserfreien  in  wasserhaltige  verwandelt 
zu  werden  braucht. 


1)  Buchn.  Repert.  z.  R.  XLI,  367. 
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D  tt  pi  a  s  q  tt  i  e  ri:^)   hat    arsenikhal%e  Sohwefel- 
slsn   «mtersucht.      Leider   töt   die   im   Handel  vbr^ 
komme^A»    consctotrirte  «Schwefelsäure    baldiger    ar- 
seniUiattig^    als   man    glaubt.      Dieser  Umstand    ist 
iisbes^idere  bei  gerichtlich -chemiseheD  Untersuoinin«- 
gon  von  ArsenifcYeBgifiangen  zu  be^ften.    Nach  selt- 
nen Yersachen,  welche  sehr  zuverlässig  zu  sem  sdm* 
öefl,  is%  daß  Arsenik  dirin  in  Gestall  von  Arsenik- 
sture  entbiAen,  4ie  Scbwef^lsäi^  kann  dKher  davon 
ahdestiUirt  w^rd^n^  Qihne  das^tmanau  befürchten  bat,  dass 
Arseoft  n^t  tibevge^  wenn  man  dabei  ein  stossendes 
Siede»  vermeUet,  woditreh  sonst  TKeile  von  de»  noch 
nicht  aftdastäärten  Theil  über  geworfen  werden  können. 
Um  die  Süure  von  ibrem  ganzen  Gehall  an  Arse^ 
nit  m  befreien ,  reicht  weder  ane  Destillrtion  mit 
Salzsäure  bin^  um  ds^durcbi  dds  Arsenik  als  Aröenik*^ 
snperdUorur  zu  verflüchtigen ,   noch  eine  Behandlung 
der  verdmmten  Säoi^e  mit  Sühwel^lwassersoft     Da«- 
gegen  geschieht  die  Bntfeiinung  leicht  dürd»  Sohwe* 
fefalkali.      Die  Schwefelsäure  wird  mit.  Wasser  ver- 
dünnt^ bis  sie  ein  Specht  Gewicht,  von  1,6  (54^  fieaumö) 
erhalten  hat,  der  durch  die  Verdünnung  noch  tvamien 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Sdiwefelalkali  zugesetzt 
und  dmät  gut  durcbgeir»^;  worauf  sicfariijDch  einer 
WeHe  alles  Arsei^  als  Sdtwefelarsfcnifc  niedergeschla- 
gen hat,  häufig,  dunfeeLgQfäi^li  durch  einen:  Bteigehalt; 
Es  ist  klar,.,  dasfii  <j$e  SchweMfasis-  dabei  im  Ueber- 
ücituss  zugesetzt  \^firdeni  muss.>    Aber  i  da  hierdurch 
die  Säure  mit  dem  nengtßbüdet^n  schwefelsauren  Salze 
verunreinigt  werden  wii'de^  so  zieht  es  D^uipasquler 
vor,  das   Schwefelbarium;  aiizttw^deny>  welches  durch 
Qühen   vion   schwefelsäui^em  Baryt  mit)  Ko^hlenpulver 


3j  ioorn.  de  Pharm.  ^  dd  Cli.  IX,  415. 
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erhalten  wird,  woraus  sich  dann  schwefelsaurer  Ba- 
ryt mit  dem  Schwefelarsenik  niederschlägt.  Die  SiUire 
wird  dann  durch  einen  Trichter  filtrirt,  dessen  Röhre 
mit  Asbest  verstopft  worden  ist,  und  dairauf  einge— 
kodit  oder  so,  wie.  sie  dann  ist,  angewandt.  im 
Marsh' sehen  Apparate  gibt  sie  keine  Spur  von  Ar- 
senik zu  erkennen. 
Neue  Säure  Vor  mehreren  Jahren  bemerkte  Tk  Thomson, 
'dass  das  Magma,  weldies  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung von  feuchtem  Wasserstoffsulfid  und  schwefli- 
ger Säure  entsteht,  sauer  reagirt  und  vö»  Schwefel 
ausgemacht  wird,  der  mit  einer  eigenthümlichen  Säure 
durchtränkt  ist,  welche  er  als  aus  Schwefel,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zusammengesetzt  betrachtete,  ohne 
sie  genauer  zu  untersuchen.  Einige  andere  C^emi- 
ker  glaubten  gefunden  zu  haben,  dass  die  Säure  durch 
Behandlung  mit  Wasser  verschwinde  und  dass  die 
Endproduete  nur  Schwefel  und  Wasser  seien,  worauf 
die  Sache  völlig  vergessen  wurde. 

Sie  ist  nun   von  Neuem  von  Wackenroder  *) 
au%enommen  worden,   der  jedoch,  wie  es  seheint, 
keine  Kenntniss  von  den  älteren  Versuchen  Thom- 
son^s  hatte.     Wackenroder  zieht  aus  seinen  Ver-i 
^    suchen  den  Schluss,  dass  dabei  eine  neue  Säure  ent*  i 
steht,  welche  er  Peuiathionsäure  nennt,  und  welche  i 
aus  5  Atomen  Schwefel  und  5  At  Sauerstoff  besteht. 

Um  diese  Säure  daraus  zu  erhalten,  wird  Wasser 
mit  schwefligsaurem  Gas  vollkommen  gesättigt,   dann  i 
schwefdwasserstoSgas  hineingeleitet,  bis  die  Flüssig-* 
keit  darnach  riecht  und  darauf  reagirt,  und  dann  ver- 
dunstet,  bis  aller  überschüssige  Schwefelwasserstoff^ 
entfernt  worden  ist.     Der  gefällte  Schwefel  befindet  ^ 


1)  Archiy  d.  Pharm.  XLVIU,  272.    XiVUI,  140.  ^ 
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sich  im  Zustande  von  Sy;  er  ist  weich  und  so  zer- 
tbdh,  da^s  er  durch  das  FQtrnm  geht,  und  die  Flüs- 
Ä^eit  nicht  eher  klar  erhalten  wird,  als  bis  man 
blanke  Kupferstreifen  darin  hat  stehen  und  so  oft  hat 
erneuern  lassen,  bis  diese  darin  zuletzt  metallisch 
bleiben  (durch  Wasserstoffgas  reducirtes  Kupfer  würde 
wahrscheinlich  wirksamer  sein).  Will  man  die  Flüs- 
sigkeit rasdier  klar  machen,  so  stellt  man  sie  auf 
schwach  geglühte  Kupferdrehspäne,  wodurch  sie 
sich  bald  klärt,  aber  auch  zugleich*  ^in  wenig  Ku- 
pferoxyd auflöst.  Durch  Auflösen  von  Kochsalz  in  der 
Flüssigkeit  oder  durch  Sättigen  derselben  mit  einer 
Bascy  z.  B.  mit  kohlensaurem  Alkali,  scheidet  sich 
der  Schwefel  ebenfalls  ab,  aber  man  hat  dann  die 
Säure  nicht  mehr  rein. 

Die  geklärte  saure  Flüssigkeit  lässt  sich  bis  zu 
einem   spectf.  Gewicht   von   1,37   concentriren.     Sie 
schmeckt  dann  sauer  und  zugleich  bitter,  ist  geruch- 
los, ohne  Farbe,  röthet  stark  Lackmuspapier  und  ver- 
ändert sich  nicht  bei  mehrere  Monate  langer  Aufbe- 
wahrung  in   der  Luft.     Beim  starken  Abkühlen  setzt 
die  concentrirte  Flüssigkeit  nadeiförmige  Krystalle  ab, 
weiche  jedoch  nicht  besonders  untersucht  werden  konn- 
ten.    Kocht  man  sie  in  einer  Retorte,  so  geht  zuerst 
Schwefelwasserstoff  weg,    darauf  kommt   schweflige 
Säure   und  Wasser,  während  die  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  durch  sich  darin  absetzenden  Schwefel  trübe 
wird  und  gewöhnliche  Schwejfelsäure  enthält 

Sie  g^t  mit  Salzbasen  neutrale  Salze,  aber  es  ist 
Boch  nicht  geglückt,  diese  ohne  Zersetzui^  in  fester 
Form  zu  erhalten,  weder  durch  Verdunsten  noch  durch 
Vennischen  ihrer  Lösung  mit  Alkohol,  wenn  man  den 
Niederschlag  davon  ausnimmt,  wekher  geUidet  wu*d. 
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wenn  man  die   mit  Baryt  gesättigte  Säure  mit  einer 
Lösung  von  Bleizucker  vennisöht. 

Wackenroder  bestimmte  die  Zusamtnensetsimg 
auf  folgende  Weise:  In  luflfreies  Wasser  wurde 
schwefligsaures  Gas  Ws  zu  einer  gewissen  Sättigung 
eingeleitet.  Von  dieser  Flüss^eit  wurde  ein  «Age- 
wogener Theü  durch  Einleiten  von  Chtorgiö  in  Schwe- 
felsäure verwandelt,  daim  mit  GUorbaiium  ausge- 
fällt und  der  geföllte  schwefelsaure;  Baryt  gewogen, 
wodurch  der  Gehalt  an  sAwefliger  Säure  darin  be- 
kannt wurde.  Ein  anderer  Theü  der  Flüssigkeit  wurde 
durch  Einigten  von  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss 
in  PeÄtathionsäure. verwaflddt,  dann  durch  Auflösen 
von  Chlornatrium  darin  der  Schwefel  ausgefällt,  die- 
ser ausgewaschen,  getrocknet  und  geschmolzen  ge- 
wogen. Diese  Quantität  entsprach  der,  welche  ab- 
geschieden werden  muss,  wenn  5  Atome  S  und  5 
Atome  HS  hervorbringen:  5H,  5S  und  1  Atom  S^O^. 
Das  Hauptresultat  wurde  jedoch  durch  Verwandlung 
der  neugebildeten  Säure  in  Schwefelsäure  und  Aus- 
fällen dieser  mit  Chlorbarium  erhalten.  Der  Sauer- 
stoff darin  war  durch  Bestimmung  der  Ouiantität  der 
von  Anfang  an  darin  aufgelösten  schwefligen  Säure 
bekannt,  und  die  Ouantilät  des  Schwefels  wurde  durch 
die  Fällung  mit  Chlorbarium  bekannt.  Die  Resultate 
stimmten  so  zusammen,  dass  lj4704Schwefel  mit  0,6944 
Sauerstoff  verbunden  gewesen  war.  Aber  1,4704 : 
0,6944  =  1073,75  (5S) :  474,03,  was  um  25,97  von  dem 
Gewicht  von  5  At.  SauerstoflF  oder  um  ^  Atomgewicht 
davon  abweicht,  was  wohb  annähernd  genug  angesehen 
werden  kami,  da  es^nicfel;  möglich  gewesen  sein  düHte, 
dikroh  O^jfdation  in  der  Luft  allen  Schwefel  ans^^ent 
SehwefelwasserstoJQT  zu-  entfernen^*  wachen  die  von  dem 
Sdiwef^t  ^MiUrirtei  Flüssi^eit  im  UeiDersehuss  enthielt. 
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Durch  die  Sötligittig  der  Pentalhionsäure  mit  einer 
bekmnien  Quantität  von  Basis  und  dnrdi  nachhmge 
Fa^andlung   der  Sifüre  in  Schwefelsftnre  zeigte  es 
sieh;  dass  die  Säiire  auf  1  Atom  Basis  5  At.  Schwe- 
fel entiiölt,    woraus  daim  folgt  ^   dass  die  neutralen 
Sabte  aus  R  -f-  S^O^  iestehen.      Durch  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  gemengt 
mit  Ammoniak,  wurde  ein  basisches  Salz   erhalten, 
welches  nach  der  Analyse  aus  5Pb  +  S^O^  +  4H 
l^estand;  aber  dieses  Salz  wurde  seinen  Eigenschaften 
nach  als  ^\fi^   erkannt,  in  das  sich  also  die  Säure 
verwandelt  hatte,  denn  1  Atom  S^O^  =  2^  Atom  S. 
Diese  Säure  scheint  den  gepaarten  Säuren  anzu-* 
gehören.    Zieht  man  ihre  Verwandlung  beim  Kochen 
in  einer  Retorte  in  Betracht,  so  kann  man  scfiwer- 
lieh  den  auch  sdfaon  von  Thomson  vermutheten  6e- 
halt  an  Wasserstoff  verkennet;  denn  dass  eine  Ver- 
bindung  von   Schwefel  mit   Sauerstoff  Wasser  zer- 
setzen und  dabei  Schwefelwasserstoff  entwickeln  sollte, 
um  sich  höher  zu  oxydiren,  ist  nicht  sehr  wahrschein- 
lidi.     Dieser  Wasserstoff  gehört  dann  dem  Paarling 
an,  welcher  dne  Verbindung  von  1  Aequivalent  Was-? 
serstoff  mit  mehr  als  Init  1  Atom  Schwefel  sein  niuss; 
z.  B.   H  oder  Hy   so  daSs  sich  der  Paarling  durch 
Sieden   iii  H  und  in  freien  Schwefel  zersetzt.     Die 
Saure ,   welche  durch  das  Sifedeh  in  schweflige  Säure 
und  in  Schwefelsäure  getheilt  wird,  verhält  sich  in 
dieser  Beziehung  der  Dithionsäure  vollkommen  gleich, 
und  da  die  von  Wackenrdder  angenommenen  Atom- 
zahlen für  den  Schwefel  und  Sauerstoff  richtig  zu  sein 
scheinen ,    so  würde  man  für  diese  Säure  die  Formel 
äs  -f-  'h  erhalten,  worin  nur  das  Wö^drstoff-Ae- 
({oivalent  der  Aufmerksamkeit  entgangen  wäre.    Ohne 
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auf  diese  Vermuthungen  einen  besonderen  Werth  zu 
legen,  so  dürfte  es  doch  klar  sein,  dass  das  Ganze 
dadurch  ein  wahrscheinlicheres  Ansehen  bekommt  und 
dass  es  von  dieser  Seite  untersucht  zu  werden  ver- 
dient, besonders  weil  dadurch  auch  ein  Licht  über 
die  sonderbare  Zusammensetzung  der  Tri-  und  Te- 
trathionsäure  aufgehen  kann,  so  dass  diese  Säuren 
ebenfalls  Dithionsäure  sein  würden,  gepaart  mit  S  und 
mit  Ü, 

Das  Verhalten  der  aufgelösten  pentathionsauren 
Salze  weist  im  Uebrigen  aus,  dass  die  Säure  darin 
keine  von  den  beiden  letzteren  ist. 

Sättigt  man  die  Säure  mit  kohlensaurem  Natron, 
so  erhält  man  eine  farblose  und  klare  Lösung  von 
dem  Natronsalz  der  neuen  Säure.  Beim  Kochen  färbt 
sich  diese  Lösung  g^lb,  es  entwickelt  sich  ein  stin- 
kender Geruch,  ähnlich  dem  vom  Wasserstoff- Pen- 
tasulfuretum,  und  es  setzen  sidi  zähe,  grüngelbe 
Flocken  von  Schwefel  ab,  von  dem  noch  ein  wenig 
mehr,  aber  weiss,  beim  Erkalten  niederfällt.  Die 
Flüssigkeit  bleibt  dabei  neutral  und  giebt  nach  weite- 
rem Verdunsten  grosse  Krystalle  von  dem  bekannten 
dithionsauren  Natron,  und  nach  noch  weiterem  Ver- 
dunsten schiesst  -schwefelsaures  Natron  daraus  an. 
Diese  Darstellung  der  Verwandlung  ist  lehrreich,  und 
es  ist  zu  bedauern,  dass  sie  nicht  quantitativ  studirt 
und  dass  während  des  Siedens  nicht  die  oxydirende 
Einwirkung  der  Luft  verhindert  wurde;  man  Glätte  dann 
etwas  daraus  schliessen  können. 

Die  mit  Baryt  gesättigte  Säure  verhält  sich  beim 
Verdunsten  anders,  indem  sich  ein  weissgelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  daraus  niederschlägt  und  die  Flüs- 
sigkeit dann  dithionsauren  Baryt  enthält. 
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Wird  das  gefällte  Pulver  in  offener  Luft  erhitzt, 
so  kennt  Schwefel  davon  weg,  mit  Zurücklassung 
eines  citronengelben  Pulvers,  welches  in  Säuren  un- 
löslich ist,  und  welches  durch  Schmelzen  mit  chlor- 
saurem  Kali  nicht  seine  gelbe  Farbe  verliert.  Aber 
durcli  Kochen  mit  Königswasser  bildet  es  schwefel- 
saxKren  Baryt,  freie  Schwefelsäure  und,  wenn  das 
Beliandebi  mit  Königswasser  nicht  lange  genug  fort- 
gesetzt worden  war,  abgeschiedenen  Schwefel.  Die 
analytischen  Versuche  führten  zu  dem  Resultat,  dass 
dieses  Pulver  entweder  ein  Gemenge  ist  oder  auch 
ein  Barytsalz,  worin  die  Säure  S^O'  ist.  (Gerade 
diese  Säure  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  derSulfä- 
thylscfawefelsäure  enthalten,  gepaart  mit  Aethyloxyd, 
und  10  der  Sulfamylschwefelsäure,  gepaart  mit  Amyl- 
oxyd.  Sie  fehlt  in  der  Reihe  zwischen  S  und  S). 
Dies  verdient  also  ein  genaueres  Stadium. 

Die  Pentathionsäure  fäUt  nicht  essigsaures  BleU 
ojryd,  aber  ihr  Barytsalz  bildet  damit  einen  weissen 
Niederschlag,  der  in  einem  Ueberschusse  von  dem 
Bleisalze  wieder  anflöslich  ist.  Mit  Zinnchlorür  gibt 
die  Säure  einen  weissen  Niederschlag,  welcher,  wenn 
man  ihn  lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  liegen  lässt, 
mßuigt  einen  Stich  ins  Gelbe  zu  bekommen.  Setzt 
man  ein  wenig  Ammoniak  hinzu,  so  bekommt  der 
Niederschlag  einen  Stich  ins  Chocoladebraune.  Mit 
Esenehlorid  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  gelb  und 
sie  gibt  dann  erst  nach  längerer  Zeit  einen  blauen 
Niederschlag.  Kupferoxyd  wird  Von  der  Säure  auf- 
gelöst. Salpeiersaures  Quecksilberoxydul  gibt  ei- 
nen reichUchen  gelbgeförbten  Niederschlag,  der  im 
Sonnenlichte  schwarz  wird.  Bei  einem  Ueberschusse 
von  dem  Oxydulsalze  wird  der  Niederschlag  weisser, 
imd  verändert  sich  nicht  mehr.     Ist  Tetra -Tri-  oder 
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Dithionsäure  vorhanden,  so  wird  der  Niederschlag  zu- 
erst schwarz  und  darauf  schlägt  sich  das  pentathion- 
saüre  Oxydulsalz  gelb  nieder.  Salptiersaures  Queck- 
silberoxyd^  Queehiilherchlorid  und  Quteksilbercya- 
$iid  bilden  einen  weissen  oder  gelblichen  Niederschlag, 
.welcher  allmälig  braun,  schwarz  und  zuletzt  metal- 
lisch glänzend  wird. 

Wird  die  Säure  mit  Eisenfeile  giekocht,  so  ent- 
wickelt sich  Schwefelwasserstoff,  und  in  der  Flüssig- 
keit löst  sich  schwefelsaures  und  dfthionigsaures  Eisen- 
oxydid  auf,  unter  Bildung  von  Schwefeleisen.  Kocht 
man  sie  bei  einem  specif.  Gewicht  von  1,032  mit  Ku- 
pferspänen, so  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  un- 
ter Bildung  von  Schwefelkupfer  und  von  freier  Schwe- 
felsäure in  der  Flüssigkeit.  Phosphor  und  Schwefel- 
wasserstoff wirken  nicht  auf  die  Pentathionsäure,  aber 
Chlor  und  starke  Salpetersäure  verwandeln  sie  in 
Schwefelsäure.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  trüben 
und  zersetzen  sie  ebenfalls  nicht. 
Sehwefelwas-  Dumas  ^)  hat  in  dem  Bade  Aix  in  Savoyen  die 
" Wanderin"  Bemerkung  gemacht,  dass  der  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelsäure.welcher  in  den  Badezimmern  von  dem  Badewasser 
abdunstet,  an  den  getünchten  Stellen  schwefelsauren 
Kalk  hervorbringt,  von  dem  sie  zuletzt  so  aufgelockert 
werden,  dass  sie  abfallen.  Die  Vorhänge  von  Lein- 
wand werden  in  der  Berührung  mit  Schwefelwas- 
serstoff, wenn  man  sie  nicht  oft  wäscht,  durch 
Schwefelsäure  sauer  und  zuletzt  dadurdi  so  mürbe^ 
dass  sie  leicht  Äferreissen.  Der  Schwefelwasser- 
stoff wird  hier  also  in  feuchter  Luft  anders  zersetzt, 
indem  er  sich  in  Schwefelsäure  VOTwandelt,  während, 
wenn  er  in  fliessendem  Wasser  aufgelöst  ist,  Wasser 


1)  L'lnstilut,  Nr.  669,  p.  357. 
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und  freien  Schwefel  bildet.  Jene  Zersetzung  konnte 
kflBstfich  nachgeahmt  werden ,  indem  man  Schwefd- 
irasserstoff  und  Luft  bei  +  40^  bis  50^  auf  feuchte 
Leinwand  wirken  liess,  aber  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Desains  ^)  hat  angegeben,  dass  der  Schmebc-  Phosphor, 
punkl  des  Phosphors  nach  den  Resultaten  s«i»er  Ver-  jj^^g^pff^!^^^  ' 
soohe  =  +  ^^^^  sei.^  Desains  schmolz  ihn  in 
Wasser  von  z.  B.  -\-  45<>  und  rührte  ihn  dann  mit 
dem  Wasser  fortwährend,  bis  er  erstarrte,  wo  dann 
ein  hineingestelltes  Thermometer  den  Erstarrungspunkt 
angab.  Dadurch  wurde  die  Unsicherheit  vermieden, 
weldie  dadurch  entstehen  kann,  dass  der  Phosphor 
in  der  Ruhe  weit  unter  seinen  Erstarrungspunkt  eV- 
kältet,  ehe  er  erstarrt.  Der  Phosphor  hat  im  festen 
und  im  gesdbmolzenen  Zustande  einerlei  specifische 
Wärme,  nwnlich  0,2  zwischen  +  260  und  +  50P. 
Seine  im  geschmcdzenen  Zustande  gebundene  Wärme 
ist  =  5,4. 

Schönbein  ^)  hat  einige  Untersuchungen  über  Leuchten  des- 
das  Leuchten  des  Phosphors  angestellt.  Bei  einer  •*  ®"' 
Temperatur,  in  welcher  der  Phosphor  nicht  in  der 
Ldt  leuchtet,  z.,  B.  bei  —  30,  fängt  der  Phosphor  an 
ZQ  ievditen,  wenn  man  ihn  mit  einem  Metalldraht  in 
Berührung  bringt,  welcher  ihm  die  Elektricität  von 
einer  filektrisir-Maschine  zuführt,  etwas  stärker  durch 
positive  Elektricität  als  durch  negative.  Wird  der 
Phosphor  in  einen  schraubenförmig  gewundenen  Draht 
so  gelegt,  dass  dieser  ein  wenig  vorsteht,  so  strömt 
der  elekirische  Licfatbüschel  von  dem  Draht  aus,  aber, 
mitten  in  der  Windung  ein  anderer  Büschel  von  ei- 
nem   stärkeren  Lichte,   gebildet   aus  dem  Verwand- 

1)  L'Inslitut,  Nr.  655,  p.  247. 
2}  Poggend.  Ann.  LXVIII,  37. 
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iuogsproduct  des  Phosphors  beim  Leachtea.  Dieses 
bildet  einen  Kegel ^  dessen  Spitze,  welphe  am  stärk- 
sten leuchtet,  innerhalb  der  Spirale  hegt.  Er  kann 
bei  starker  Zuleitung  der  Elektricitäten  ein  Paar  Fuss 
und  darüber  lang  erhalten  werden.  Platinschwamm 
und  selbst  das  Silber,  weldies  nach  der  Reduction 
von  essigsaurem  Silberoxyd  zurückbleibt,  bringen^ 
gleichwie  die  Elektricität  das  Leuchten  des  Pho^hors 
bei  einer  Temperatur  hervor,  worin  er  sonst  nicht 
leuchtet,  aber  eine  Einmengung  von  solchen  gasför- 
migen Körpern,  welche  gewöhnlich  das  Leuchten  des 
Phosphors  verhindern,  unterbrechen  auch  das  Leuch- 
ten durch  Elektricität  und  durch  die  Berührung  mit 
diesen  ])fetallen. 
Phosphor-  Gerhardt^)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  be- 
weisen, dass  Pbosphorstickstoff  nicht  existirt,  ferner 
über  die  Verbindungen,  welche  durch  Behandlung  von 
Phosphorsuperchlorid  mit  Ammoniakgas  entstehen. 

Lässt  man  Ammoniakgas  über  Phosphorsuperchlo- 
rid streichen,  so  wird  es  von  diesem  absorbirt  unter 
Entwickelung  von  Salzsäuregas,  während  sich  das  Su- 
perchlorid  in  einen  weissen  pulverfijrmigen  Körper 
verwandelt.  Dieser  muss  zu  Pulver  gerieben  und 
von  Neuem  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  aus- 
gesetzt werden,  und  wenn  sich  auf  diese  Weise  keine 
Salzsäure  mehr  davon  entwickelt  und  kein  Ammoniak- 
gas mehr  absorbirt  wird,  ist  alle  Wirkung  beendigt. 
Das  so  erhaltene  weisse  Pulver  ist  nach  Gerhardt 
ein  mechanisches  Gemenge  von  Salmiak  mit  einem 
neuen  Körper,  welchen  er  Chlorphosphamide  nennt, 
und  welcher  von  dem  Salmiak  nicht  unzersetzt  trenn^ 
bar  sein  soll,    weder   auf  nassem  noch  auf  trock- 


Stickstoff. 


1}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVIII,  188. 
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nein  Wege.  Er  soU  ans  PQ^NH«  =  PCI«  +  2|IS' 
bestehen^  d.  h.  Phosphorsuperchlorflramid  sein.  '  Er 
gibi  zu,  dass  diese  Zusammensetzung  nur  eiiie  blosse 
Yermuthuiig  sei  y  glaubt  aber  doch  dass  sie  die  rich- 
tige sei,  und  dass  sie  angenommen  werden  müsse. 

Wird  dieser  gemengte  Körper  mit  Wasser  behan- 
delt, so  bleibt  ein  Theil  ungelöst  zurück..  Die  Masse, 
welche  vorher  neutral  war,  gibt  eine  saure  Lösung, 
worin  viel  Salmiak  enthalten  ist  Das  Ungelöste  wird 
mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  das  durchge- 
hende nicht  mehr  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ge-r 
iTÜbt  wird. 

Jiacb  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weisses,  ge* 
schmackloses  Pulver,  welches,  wenn  es  völlig  ausge- 
waschen und  bei  -|-  ^^0^  gelrockaet  worden  ist  bis 
zn  -(-  220®  erhitzt  werden  kann,  ohne  dass  sich  we- 
der Salmiak  noch  Spuren  von  Wasser  verflüchtigen. 
Darüber  hinaus  fängt  Ammoniak  an  sich  zu  entwickeln. 
Es  besteht  aus  PON2H5  =  P  +  »«gs^  und  würde 
demnach  eine  Verbindung  sein,  wovon  wir  unter  den 
zusammengesetzten  Körpern  keine  analoge  haben.  Er 
nennt  es  Phosphamide,  Für  die,  welche  sich  dar- 
über verwundern,  dass  es  den  Namen  ^mid  erhal- 
ten hat,  muss  ich  in  Erinnerung  bringen,  dass  sich 
Gerhardt  niemals  durch  das  binden  lässt,  was  wir 
anderen  Consequenz  nennen. 

Derselbe  Körper  ist  von  Liebig  und  Wöhler  ^) 
mit  Resultaten  analysirt  worden,  welche  von  dem 
von  Gerhardt  nur  in  Betreff  des  Wasserstoffgehalts 
abweichen.  Sie  hielten  ihn  für  eine  Verbindung  von 
p?f2  ^    2H,    oder  für    ein  Hydrat   vom  Pliosphor-  / 

sÜckstofT,   welche  nicht  wahrscheinliche  Verbindungs-  ^ 


1)  Ann.  d.  Pharmac.  Xf,  143. 
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wtSe  sich  in  P  +  2BfB  tiinsetzfen .  lägst,  d;-h.«  in  eki 
iinid  von  phosphoriger  Säarej  »Bferfmit  doppeltem 
Imid- Gehalt.     .  •     .    .      :»*:        ^   - 

Um  zu  beweisen,  dass  Seihe  Analyse  üird  Formel 
richtig  seien,  führt  Gerhardt  ah,  dass  wenn  man 
das  Phosphamid  mit  Svehig  Wasser  durchfeuchtet  und 
in  dem  zugeschmokeneh  Endie  eine's  Glasrohri  rasch 
Bio  zum  Glühen  erhitzt,  es  schmilzt  unter  E^ntwickelung 
voti  Strötnfen  vonAmmömakg"as  und  unter  Zurticklassüng 
von  verglaster  Phosphorsäüre.  Aber  nach  der  auf  Lie- 
bi^'k  :  und  Wöhleir^s  Analyse  gegründeten  neuen 
Formel  müsste  auch  ganz  dasselbe  stattfinden.  Nach 
Ge^rhä'r^dt's  Formel  wird  die  Hälfte  des  Wasser- 
Stoffs  in  dem  Wasser  in  Gestalt  voti  Wasserstoffgas 
entwickelt,  und  Aach  der  von  Lieb  ig  und  Wohl  er 
nur  ^.  ATjer  dass  ^ sich  dabei  Wasserstoffgas  ent- 
wickelt, hat  Gerhardt  nicht  angegeben.  Für  welche 
Formel  beweist  <Jerhardt*s  Versuch  woM  am  meisten? 

,' Wirä  der  eben  angeführte  Körper  gehörig  entwäs- 
sert und  dann  der  trocknen  Destillation  in  der  Weiss- 
glühhitze unterworfen,  so  geht  iJler  Wasserstoff  und 
d|e  Hälfte  von  dem  Stickstoff  daraus  weg,  der  letztere 
verwandelt  in  Ammoniak.  Da^  Ansehen  des  Körpers 
hat  sich  d\irch  dieses  Glühen  wenig  verändert,  und 
er  hat  dabei  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Graue 
bekovimen.  Diesen  Körper  nennt  er  Biphosphamitl^ 
und  er  gibt  dafür  die  Zusammensetzung  zu  FON  == 
PN  an..  Er  ist,  sagt  e^,  dßs,  erste  AmitU  welches 
keinen  fVasserst^ff  enthält^  und  er  fügt  recht  cha- 
rakteristisch hinzu :  „a.  ce  titre ,  eile  doit  singuliere- 
ment  embarasser  les  partisans  des  radicaux  et  de  la 
th^orie  dualistique.^ 

Setzt  man  die  Masse,  welche  durch,  völliges  Sät- 
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tigen  des  Phosphorsttperchloridte  mit  Ammoniakgiis  er- 
halfefl  wird,  der  trocknen  Destillation  aus,  so  entr 
mckßlx  sich  Salzsättre,  ßs  sublimirt  sieh  Salmiak,  wäh- 
rend Rose's  Phoj^horstickstoff  zurüokhleiH  Dieser 
Körper  besteht  nach  Gerhardt  aus,  PHP!  =7  P^^^ 
und  enthält^  1,6  ftooent  Wasserstoff.  Gerharilt 
fand  darin  zwar  niemals  mehr  s^Is  .0,34  bis.  0,8,8  Pripc. 
WasserelofiF,  aber  er  glaubt,  dass  jedcar  patisse  ein- 
sehen könnei^,  dass  seine  Forme)  dennoch  richtig  m. 
Et  nennt  den  Körper  daher  fhosfiham.  Man  könnte 
sagen,  Gerhardts  Widerlegung  beweise  die  Rich- 
tigkeit \on  dose's  Analys#L  Es  wäre  gewiss  wich- 
tig, dass  diese  Versuche  wiederholt  und  geprüft  wür- 
den von  Cheiaikern,  auf  deren  Angaben:  man  Ver- 
trauen setzen  kann. 

Geiseler  ^)  bat  eine  gute  praktische  Abhandlung  Chlor. 
über  die  Bereitung,  Priifupg  up(i  Aufbewahrung  des  ge^bfn  i*ii" 
Chlorwassers  iv^  phjajrmaceuttsoher  ßeai^h^ng  mitge-  Wasser, 
theilt,  auf  weiche  iclfi  hier  hinweisen  m^ss.  Er  fand^ 
dass  2^  Gran  Cl#r  der  »(liyleire  Gehalt. in  einer  Unze 
Wasser  ist^^  welcher  leicht  erreicht  werden  kann. 
Eine  Unze  Wasser .  kaiin  jedoch  3  Gran  Chlor  auf- 
neAmen,  aber  cl^r  üeberscbuss  geht  leicht  verloren. 
Die  Prüfung  gesdbieht  aiu  besteh  mit  abgewogeneip 
Onecksilberchlorür,  womit  man  das  Wasser  bis  zum 
völligen  Verschwinde^i  des  Geruchs  nach  Chlor  schüt- 
telt. Der  Gewichtsverlust  weist  aus,  ;wie  viel  davon 
in  Chlorid  verwandelt  und  aufgelöst  worden  ist.  Die 
Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Chlorwasser 
ieigt  an,  wie  viel  Salzsäure  darin  enthalten  ist.  lieber 
m  Jahr  lang  lässt  sich  das  Chlom^asser  nicht  aufbe- 


J)  Archiv  d.  Pharm.  XLV,  j. 
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wahren,  ohne  dass  sich  Salzsäure  und  eine  von  den 
Säuren  des  Chlors  darin  bilden.    ' 
Chlor  mit         Schönbein  ^)  hat  gefunden,  dass  Ozongas,  wenn 
Ozon.       jjjgjj  gg  ^jit  Chlorwasser  schüttelt,  vo»  diesem  absor- 
birt  wird,  indem  dessen  Farbe  verschwindet  und  es 
einen  anderen  Geruch  bekommt,  welcher  verschieden 
von  dem  des  Ozons  ist.     Er  schliesst  daraus,   dass 
sich  ein  Ozonchlorür  gebildet  habe,    ohne  daran  zu 
denken,  dass  dieses  Chlortir  ein  von  den  ^niedrigeren 
.  Oxydationsgraden  des  Chlors  sein  kann. 
Chlorige  In  Bezug  auf  eine  Angabe  zur  Bereitung  des  Chlor- 

Säure.  Wassers  aus  chlorsaurem  Kali  mit  Salzsäure  von  1,12 
specif.  Gewicht  hatBöttger^)  gezeigt,  dass  Sdlzsäure 
und  Chlorsäure  sich  immer  einander  in  dem  Verhältnisse 
zersetzen ,  dass  2  Aequiv.  Salzsäure  und  1  At.  Chlor- 
säure 2  Aequiv.  Chlor  und  1  At.  chlorige  Säure  bil- 
den, auf  die  ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  nicht 
mehr  wirkt.  Das  Chlorwasser,  welches  man  nach 
dieser  Vorschrift  bekommt,  ist  also  ein  Gemenge  von 
Chlorwasser  mit  einer  Lösung  von  chloriger  Säure. 
Giesst  man  auf  ^  Loth  fein  geriebenes  chlorsaures 
Kali  2  Loth  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Ge- 
wicht, so  erhält  man  sogleich  eine  intensiv  gelbe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  beiden  Gase  zu  ent- 
wickeln anfangen.  Wirft  man  dann  einige  Körnchen 
Phosphor  von  der  Grösse  eines  Stecknadelknopfs  hin- 
ein ,  so  verbrennen  sie  darin  auf  Kosten  der  chlori- 
gen Säure  mit  lebhaftem  Glanz  und  ohne  Gefahr. 
Königswasser.  Ich  ei*wähnte  im  Jahresberichte  1845,  S.  69,  der 
Angabe  von  Baudrimont,  dass  Königswasser  eine 
chemische  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  und 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  49. 

2)  Ann.  der  Chera.  u.  Pharm.  LVII,  381. 
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mit  Chlor  enthalte.  Die  Versuche,  wor««f  i^idh  idiMes 
ResdUit  gründet;  isUid  nun  bdkunit  gemadit  \v^tten  **); 
Den  am  angeführten  Orte  gemachten  Mitthettungen 
will  ich  hier  noch  Folgendes  hinzufttgetfi. 

Zur  Bereitung  werden  3  Theile  Salpetersäure  von 
1,314  specif.  Gewicht  und  5  Th.  Salzsäure  von  1,156 
specif.  Gewicht  angewandt.  Das  Gemisch  ist  fairblos, 
aber  es  wird  beim  Erwärmen  roth. '  Wird' es  nahe 
bis  ztt  +  86^  erliH^i  und  in  dieser  'temperator  ef* 
ha\teii,  so  eiitwickeK  sich  dicraus  die  nevf^  gasf^miii^ig 
Verbindimg  imd  damit  nur  ^enig 'Anderes.  Leitet 
man  das  etftwickelte  Gas  durch  2Wei  auf '  dniaih^cir 
folgende  Ü/ormige  Röhrten,  wovoii  die*  ertte  mit  Äis 
und  Wasser  und  die  zweite  Äit*  zcrstobs^ehem^  Eis 
und  Söfanee  oder  fiechisalz  umgaben  'itit/*i^o>eoAd^n^ 
siren  sich  in  der  ersterenabgedunstetes  Wai^s^ 'ühd 
Salzsäure,  und  in  der  zweiten  die  gaiJföritaig^  Ver- 
bindung. •  b        * 

Wird  die  Retorte  einer  steigenden' ttt^aiisge-* 
setzt,  so  komoit  imnüer  weiuger  von  der  beuen  Ver«^^ 
bindang  und  mehr  von  der  Säure,  weloite  sicH  bei 
0^  condensiren  lässt,  uiid  bei^rf.  109^,6!  koitoit  das 
Liqaidun  ins  Sieden^  wekhes  dann:  lange  fortdauert; 
Aber  cBes  ist  die  Temperatur/  worin  die.  Kiene 'Ver- 
bindung z^^stört  wird>,  und  es*  demdi^nsirt  sbchi  Aas 
Destillat  in  dem  erstes  Rohr,  aber-  liichts  in  dem  zwei- 
ten, w(Mraus  aber  ChlorgaaundStickoxydgaS' entweichen. 

Die  Analyse  desi^condensirten  Liquidums  hatte  >be-^ 

lieatende  Sdiwierigleiten.:     Der  Gehalt  an  Stickstoff 

^rarde  dadurch  bestimiht^  dass  er  es  gasförmig  über. 

,  äihendeS)  fein'zertiisUtesmetailisbhes  Kqpferi  leitete^ 


I     1)  Ann.  de  Ch.' et  de  hiy«.  XVII,  24.'^ '    Ann.  *^r  €hV 
.  tPhanii,  L1X.87.  :•.*■         :.    V  !•■...  ► 

lencU»  Jalves- Beriebt  XX^II.  4 
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Mtttterlaugen  oder  «us^i  jodkaliumfaiUtigenf  Badewässern 
ist  eine  grosse  AnzaHl  Ton  Vorschriften  vcfti  .mehre- 
ren Ghemikem  ^)  mitgetheill  worden.  Job  muSs  hier 
diejenigen  auf  diö  Abhandlung  verweteen.^  Welche  in 
dem  Fall' kommen  Mniienj  daraus  Vortheile  aar 'liehen. 
RighiTii  ^)  hat  Jod  ImDroiguefridhandel  gefunden, 
welches  mit -25  Trocent  Chlorkäliui»'  verfHscU;-  wai», 
tirte  Veriaisöhuftg,  WelöhW  iii(?ht  efttdedrt!  wirdj'  weim 
man  d^s' Jod  zur  Prtiftmg  i»  Alkohb^anflösti  '^;  ^  «'  - 
Bor.  Ebe4men  und  Böuquet^)  haben«  leiii  nieWs  tty- 

derLwäure!*^*  '^^'^  der  BorsÄurö  beschrieben,  <  welÄBei? 5« tiotgh 
flicht  bekannt  war.  Wird  reine  krystgfflsirte  iBorsSiire 
bis  «ü  *f  1600'  örhitÄt  tind  dann  latfgrf  «eitfift  dieser 
Tcittperiatur  erhalten,  bis'  sie  niöhtS'mihr-ött'Geiviöltt 
vferii^n;;  SO'  bleibt  ein  geschttcSlieneb  RÜeki^tMfd'  tsu^ 
rück,  werchet  Aach' dem ^Eritalten  httrt  tfn'd^dtti^stch- 
tig  ist^  einen  glasätinlicften^Bnich  hat  und -ganz -'^döm 
Boraxglas  ähnlich-  aussieht.«  ^  •  ^  Er  '  b^ftehV  iradh J  -  Ihi-er 
Analyse  aus  Slö^  und  entispricfe  also"^  iW  BetrefT  des 
Sättigatrgsgrades  deim  vo*n  BÖräi:.'  Wir  haibeh'  äfeb 
jetzt  nifeht  welliger  als  3  Vefbihduhgeii  flfe]i^*'Soi''säür6 
mit 'Wasser^  nämlich  Ö^  IS,  kie  kryställiVir^'^ 
iie  bei  -f"  lOO^^'fatisdirte  Säure,  oder/*Ä'e"w^^ 
bei  'der  Bereitüii^  des  bbrsaureri  Äetliyloxyas '(iFah- 
resb.  l'846,'  S.''  Stlj*  in'^'^tjtliei^  'ungeld^  zpüctWei^^^^ 
und  endlich  ^Ä^.B,  die  .vorhiD^  beschriebene /welcBQ 
durchj  Schmelzen  .bei  -f-  1Ö0<?  erhalten  iwiico,'  und  de- 
ren Wassei:g:ehaltjl  1,4  froc.  tetr^gt.'  .'^  [\' ' .  .  "  j' ' ' 
Borsui^erbro-.    '  .^'oggi al e  ^). ,  hat  wasserfr^^^^    Br()m',  äamjpfrormi^'' 

1)  Jonrn.  de  Ch.  med.  3Ser.  II,  151-i67^i3i2^Jn'Oftd 

.,^-.;.,.. ,.   .  a91r~399..:I       ..;    •;,,?     ,.         •^;:,.-  ,:  r  ^--r  i  ■■■"''    '■  \ 

2)  Das.  p.  35. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVII,  63. 

4)  Journ.  f.  »pract.  Cli^/XXXVII v  458.  "^  ■''  :^'     ' 
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Salnfinre  •  1  AI.  Salpetersäure  reduciren»^  wie  Wir  aus 
*  Biyy'fi  (Versuchen  wissen,  zu  '%  At  salpetriger  Säure 
Dfld  2  AequivalentenChior,    welche  bei   etner  ge^ 
wissen  Temperatur  gleichzeitig  aus  der  Flüssigketfc  aus* 
getHebenw^ardten» können;  und  werai  ^ann' die  durck 
Mte.  EU  etilem 'liquidiimioondensirte  salpetrige.  Säure 
dasr  lF«mögenr  hal,  in  dieser  Temperatur  da»  Chlor* 
gas  m  eondessiren ,  weichet  sieh  darin .  noiflöst  wie 
eia  Gas  in  emer:  Flussigkdty  so  ist  alles  erklärt,  weil 
avf  1 .  Ab  a«H>^rige'  Säure>  nicht '  mehr  als  .  2 .  Aequi-        .  : . 
rafente  Chlor  condenBirt  gefunden  wurden.,  «nd  vieltr' 
läobit^litl  iU^^  Liquidum  das 'Yermögen,  noch  molir 
^¥Oti  m  cotideiisiren.    In  diesem  Fall  ist  der  u^ter^!- 
snahle'Eäiperj  keine,  chemische  {Verbindung,.  ,wie  sick 
denn/ancfay  aB0  damit  hervorgebraohten  Reactionea i da- 
nach >on)S0]b$t)  191:  Voraus  •jbestiiniDfien  lasBom,    Wvf 
durften  also  fOr; immer  vK)n,  Ba^f^drimont's.  <7hlorsaI- 
petersünre  Aihaehieid  nehmen  können. 

Sehj^ttbein  ^)  hat  einige  .  Versuche  ,  angeführt, 
welche  ds^Iegen,  welche  Wirkung  die  Concentration 
der  Elüs|6iglieit  auf  die  Repiction  jswischen  den  ange- 
fährten  Körjjern  h^^t.  Hat  man.  Brom  -^  oder  Chlor- 
waner ,  uifid  J^itet  man  eine  getrofiene  Oiiantilät  der 
rothen  l>ämpfe.  von  Salpetersäure  hinein,  so  wird 
Wasser  Versetzt,  wobei  einerseits. Salpetersäure  und 
andererseits  Brom-  oder  Chlorw^sserstofTsäure  gebfl- 
ifet'iYefdei^y  uiiÜ  die  Flüssigkeit .  verliert  "Farbe  und 
Geruch.'^  ^ird  aber  äalzsii^regas,  bei .  0°  in  '  höchst 
conceA^rWer  reiner  Salpetersaweconäensirt,  so  _.      .,     m 

(fiese  sogleich"  die  Farbe  und  den  Geruch   von  Kö- 
Qigsifaitöef ^ÜnJoi     "^i, ".!/■:  :>....»     '    '->  i.-.,.'.   : 

Zur  Wiedergewinnung   von  Jod  und  Brom    msBr9mundJod, 


1)  Journ.  für  pract.;C)ieitivXXX,y|I^  44jl.  j 
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Ms  2fiM  specif.  Gewidii  '  Die  KieselBdarey  si>  wie 
«ie  bei  Mineral -Analysen  er^idlten  wird,  hat  wg^fiOir 
2,2,  aber  in  den  opalariigen  Mineralien,  als  Opri, 
Schwimmkiesel,  Kacholong,  Geyserisinter,  Hyaliihu.s.w., 
^ariirt  es  von  2,2  bis  zu  1,39  und  selbst  bis  m  1,34. 
Die  Ursache  dieses  merkwürdigen  Verhaltens  iM  noch 
nidhl  erforscht  werden  können.'  »    .  « 

Kohlenstoff.        Weppeu  1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das 

^GriuöfiTGD  (icr 

Kohle,  aufge-^'ß'^ögen  dcs  KohleBStoffs,  aufgelöste  Körper  auszu- 
löste  Körper  ftUen   (Jahresb.   1847,   S.  148),    fortgesetart  und   hat 
<labiBi  gefunden,    dass   Kohle,   welche  ein  Metidl&alz 
atisgefiiUt  hat,  noch  das  Vermögen  beätzt,  ein  anderes 
auszuMen,  darauf  wieder  ein  anderes,  u.  s.w.,  uiid  dass 
wenn  ein  darin  vorher  gefälltes  Metall  da»  dsdrattf  fol- 
gende ausMen  kann,   das  erstere  doch'  ttidit  aii%e* 
löst  wird.    Weppen  scheint  sich  das  AusgeMte  als 
das  blosse  Metall  vorzustellen,  aber  entweder  ist  es 
das  ganze  Salz  oder  doch  ein  basisches  Salz^  welches 
von  der  Kohle  aufgenomm^  wird,  worüber  keine  be- 
stimmte Untersuchungen  mit  dem  Inhält  der*  ausgefftU* 
iten  Lösung  angestellt  wurden.     Er  bat  audi  did  Fäl- 
4ungsversuche  mit  bitteren  Pflanzem^fTen ,  •  dieib»   in 
Mkohol  und  theils  in  Wasser  aufgelöst,  »forigesetad. 
HohofeDga8e>      .  Bunsen  ^]:  hat   in   Gemeinschaft   mit  Plityfair 
eine  weitläufige  und  sehr  genaue  Arbeit  über  die  Zu* 
;   sammensetzung  der  Gase  ausgeführt,  welche  dn  eng- 
lischen Hohöfen  entwickelt   werden. '    Dieser  Arbeit 
'   liegt  eine  Methode  zu.  eudiometrischen  Versuohen  und 
*    zur  Analyse   der  Gase  im  Allgemeinen  zu  Grunde, 
welche  vqn  dem  ersteren  angegeben  worden  ist,  und 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  354. 

2)  Report  of  the  British  Association  for  the  AdTancement 
of  Sc.  for  1845,  S.  142. 
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woTffiif  ich  bei  der  dhemisdteB  Analyse  meder  ith-t 
rücUoiiuneii  werite.  Diese  Art>eit  geiiöit  zu  de»  ^ 
gi^eren  Meislerstücken,  nidit  bloss  in  der  Unter-  - 
sociiimg  gasförmiger  Prodücte,  sendem  auch  in  Be-  * 
(reff  d^  Untersochung,  wie  diese  ent^hen.  Ich  er-- 
innere  Mer  an  Bunsen's  frühere  Versuche  in  der-^- 
selben  Beziehung,  uigeftihri.  in  den  Jahresberichten 
1841,  S.  72,  und  1842,  a  78. 

Die  Grenzen  iMeses  Berichts  erlauben  nicht,  die-* 
sem  Auszüge  eine  soh^e  Ausdehnong  zBNgeben,  «vHe 
die  Wicht^keit  des  Gegenstandeis  es  irerdiaite,  aber 
es  ist  z.n  hoffen,  dass  die  Arbeit  im  Kurzen  durch- 
deutsciie  wissenschaftliohe  Zeits«hrißen!  in  ihrer  Ganz- 
heit zur  Kenidäiss  des  wiasensohaftlidien  Publicinns 
kommen  warde.  , 

^e  ist  durch  VbitschilKge .  bei  ^er  Torherge^^ 
henden  Versannnlung  der<  ^Btöish'AäsMk^ifition  veraii'»^ 
lasst  worden,  und  bat  die  Gase  ^ zum rGegenstande,- 
welche  beim  Y^breimett  de^  SteiiifcoUen  in  den  0e-^ 
feil,  worin  Gusseisen  aus  eng^ische^  jingerwEisen- 
erzen  mit  SteinkoUyn:  ausg^schmolzbn  '^ittrd,  ^W 
widLeU  werden.  Sie  begiimt  itiit ieineriPrüi^g 'der 
Methoie  zw  AnaIysleider>Gafiie,  welche  «eMtwafer' durchs 
VerpaSang  über  iQueöksilber?  mit  eineni  bestimmten 
Maas  von  SauerflEi(xOgaSi;'odeir  dlldurch  geschieht,  dass 
man  das  Gas  disdtch  .gewogenes '>glüheiid0S^:.Kup£er-* 
oxyd  Idlet,  w^obei  Kdflensfiuregas  <md.  <W^sser  auf^ 
gewöhnliche  Weise  aufgefangen  «md  gewogen  wer- 
den, und  das  Stickgas  dem  Volum  nach  bestimmt, 
imd  die  Oamitilit^  des  <Terbrauchten  Sanersloff^ases 
ms  dem  GewidhtsVerluste  dtes  partiäll  redw^en  Ku- 
iferoxyds  gefunde»  wird.  '  DI0  wstere  Methode  ist 
bei  den  vorhin  cittrteii  üntersuchunfeehi  del-  Hohofen- 
gase  von  Buns^en  und  nachher  von  Scheerer^ftted 
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Langb  äpg  bei  der  Analyse  dei^elben  G^es:  jioi^Aem 
Eisenwerke  zu  Bäf Uta  in  Norwegen  (Jahresb.  184 5> 
S.  80)  Ängewikfidt  worden.  Die  letztere  wurde  von 
Ebelmen  (Jahresbericht  1844,  S*  lOi)  in  Anweftdiing 
gebracht.  Bei  eiiier  Vergleichung  zwischen  den  niach 
beiden  Methoden  angestellten  Analysen  zeigen  sith  zivei 
bestimmte  Verschiedenheiten:  1)  darin,  dass  der  Gehalt 
an  Kohlensäuregas  nach  Analysen  der  erste^lBU  Methode 
in  steigender  Menge  zunimmt  von  oben  derHohcrfen- 
gicht  an  \mzm  einer^  gewissen  Tiefe  im  Ofen,,  von  wo  er 
wiederum  nädh  unten  hin  abnimmt.  Nach  der  letästereün 
Ms^thode  befindet  er  .sich  dagegen  in  einem  gleichmä- 
ssigen  Zunehmen  nach  unten  bin.  2)  Geben  die  Ver- 
suche, naißh.  der.  eiist^ren  Meäiode  ^en  Gehalt  an 
Kohlenwasserstoff  und  einen  sehr  geringen  Gehalt  an 
reinem.  Wasserstoff  an,  wlOnrend ;  dagegen  die  nach 
der  letzteren  Metiiode  keinen  Kohlenwasserstoff  an- 
geben, sK)B4jßrn  .-an  dessen  Stelle  2  bis  6  Proc.  vom 
Yolum  des  Gases  «reines  Wasserstoffgas.  Es  Ist  klar, 
dass  wenn  eii^  fiemeiige'^  von  Kohlenoxydgas  und 
Kohlenwasserstoffgas  lEuif  eine  solche  Weis^  verbrannt 
wird,  dass  man  nicht  sidier  die  Volum -Veränderung 
bestimmen. kann,;,  sich  das  Resultat  nach  einem  Ge- 
menge von  Kohlenoxydgas ;  und  reinem  Wasserstpff- 
gfts  b^reditien  lässt.  Bs  ist  daher  klar ,  daiss  die  Ab- 
weidiU£ig«nlin:;£belm0p's^  Versuchen  der  von  ihm 
angewandlen  ,1.  vnenäger  ifuverläsMgeii ^Methode  'Zuge- 
schrieben'wenteilmüsi^n.  «  I 

Die  Gnmy  welche  imiüoholeii  eOtmgkßk  werden,  i 
rühren  a,as  2pei  bestimmt  v^sdiiedenlMl.Oa^Uen  her, i 
wovon  die  eine,;  hauplsiichUfch  durch htrbdkneDe8tU-| 
lation  der -Steinkohlen ,  ihren;  2uscbuss  in  die.  oberel 
Hälfte,  des  Ucfhofensohaohts  gibt,  und?  die  >andeire  in  die 
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untm  HBIfte  und  hauptsficUi^  yjot  der  Form)  durcb 
Yerbfßimiiiig  dec  Kohle  tiufKoslen  der  ^igeblasenen 
UA  Die  erstere  Qlrofley  Oder  die  trockne  DeflfiUa* 
(fon,  weldhe  dier^Sleinhöhlen  erleiden,  indeiifi  »sie  nach 
den  Hineinlegen  dem  ¥0n.  unten  heraoftommönden 
erhitzten  Laft8tK)ii  aittgessetKt  werden,  Vermischt  und 
fuhri  äe  mil  diesem  weg.  Durch  diese  trockne  De- 
stiDatioB  wird  die  Steinkcihle  in  Coeks  (terieohlte  Stein- 
kohle) verwandelte  aber  dies  geschidit  nicht  in  ei- 
ner stets  gleichen  HSbe  des  Schachts,  sondern  es  va- 
nirt  nach  der  m^leiöhen  Gk-össe  der  aufgeschütteten 
Stemkohknslüche,  wovon  die  grösseren,  welche  oft 
i  Uspfund  schwer  ^  sein  könaa»,  tief  hinab  in  den 
Schackt  gelangen  können,  die  jene  Verkohlung  been- 
de irorden  ist,  während  dagegen  die  kleineren  im 
Verlilltni$s  ihrer  Grösse  höher  oben  durchkohlt  wer- 
den. Aber  danach  werden  auch  diese  Destillations- 
producte  verschieden,  denn  die,  welche  nach  oben 
bin  sogleidi  gebildet  und  mit  dem  Luftstrom  ausge- 
fofart  werden,  erhalten  sich  bis  zum  Austritt  fast  un- 
rerander^  während*  die,  welche  weiter  unten  hin  entr- 
sWhen  und  die  glühende  KoUenmasse  durchströmen 
mässea,  durch  diese  in  ihrer  Zusammensetzung  ver- 
ändert werden. 

Um  die  Beschaffenheit  dieser  Destillationsprodu- 
de  kennen. zu  lernen,  wurden  zwei  Versuche  an- 
gestellt, bei  denen  einerlei  Steinkohle  (von  Gasforth} 
indem  Hohofen  (Alfreton  iron  works]  angewandt  wur- 
den, dessen  Gase  untersucht  werden  sollten.  Die 
trockne  Destillation  geschah  in  einem  Glasrehre,  wel- 
ches ganz  so  eingeridhtet  war,  wie  bei  einer  Ver- 
h'ennungs -Analyse,  wobei,  ein  röhrenförmiges  Gefass 
aufoahm^  was  sich  durch  Abkühlung  condensiren  Hess. 
Oas  hindurchgehende  Gas  wurde  durch  ein  Chlorcal- 
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ciomrohr  geRlIirtV  wn  darin  F6i|oIitigkeil  uäd  tAmmo- 
niak  anfzttfainsen/'darauf  dui^ch  eih^Liebig-sdusRölir, 
welclecr  eine:  Löiiiiuig  von  Bleiokydlf/in  Kalihydir^t  eiit« 
hielt,  um  KoUensäure  und  SbhwefiAvfäBseFStdff  darin 
aufnehmen  zii  lasisen ,  ^  von  da  weiter:  über  GUoroal* 
dum  durdi  ein  Gelftss,  wielches  <  Anümohühlorid  ent- 
hielt, umBlaylgaii  von  diesem  «tufm^meik.  au/tasseb, 
darauf  wieder  durch  ein  Liel^i^^sehesi  Bohr^  welches 
eine  Lösung  von  Kalihydral  in  Alkohol ^enthiellj  worin 
von  dem  vorhergehenden  Gefösse  mitgefiihrte  Theile: 
Salzsäure  und  ein  wenig  Elaylchk)rär>'condiBnsirt  wer- 
den sollten  j  und  darauf  endlich  tiber:  mit 'Schwefel- 
säure durchtränkte  Bimsteihstüoke  zu  emem  4}uedcsil- 
her -Apparat,  worauf  die  Oase  analysirt  wurd^. 

Bei  dem  einen  dieser  Yersuehe  geschah  die  Er- 
hitzung der  Kohle  in  dem  Rohre  von  dem  verschlos- 
senen Ende  nadi  dem  offenen  zu,  so  dass  die  De- 
stiUationsproducte  niemals  glühende  Kohlen*  zu  dmrch- 
strömen  hatten,  und  bei  dem  zt^eüen  Versuche  ge- 
schah die  Erhitzung  in  umgekehrtei*  Ordnung,  so  dass 
nur  die  ersten  DestiUatiohsprodudle:  unverändlrat  her- 
vortreten konnten,  während  die  . folgenden' eine  im- 
nder  längere  Schicht  von  glühenden  Coakg  au  durch- 
streichen hatten,  gerade  so,  wie  dieses  im  Hdiofen 
stattfindet. 

loa  Theile  Steinkohle  brächten  auf  diese  Weise 
hervor: 

Coak 68,925 

Theer 12,230 

Wasser 7,5€9 

Kohlenwasserstofi^s,  CH^    .    .     7,021 

Kohlenoxyd 1,135 

Kohlensäure .     1,073 

Elayl,  CH^,  (OMdendes  Gas)    .     0,753 
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Schwe^Iwasserstoff 0^549 

Wasserstoffgas 0^499 

Amounkdc      .    .-«    .--.    .    .    0,211 
Stickgas      .    .    .    .    .....     0,035 

Was  das  BIa^< betrifft,  welches  yon  dem  Anti- 
noncUorid  condensirt"  wurde,  so  'gab  dieses  letztere 
bei  der  Destillation  mit  wenig*  Wasser  wirklich  Elayl- 
cUorür.  Wurde  abdr  die  ganze  Chloridmasse  einem 
Verbremnmgsversuche  uliterwoifeh,  so  wurden  auf 
89,9  Kohlenstoff  nur  12,1  Wasserstoff  erhalten,  was 
auszuweisen  scheinen  könnte;  däss  das' Gas  auch  ei- 
nen KoUenwasserstoff  Enthalten  habe,  welcher  noch 
reicher  an  Kohlenstoff  ist.  Aber  dies  ist  ein  nicht 
ungewöhnliches  "Verhalten;  das  Chlor  im  Elaylchlorör 
verein^  sich  mit  Wasserstq^  ^u  Salzsäure  und  ein 
mehr  Kohle  enthaltender  Kohlenwasserstoff  Von  einem 
höheren  Atomgewicht  entsteht,  wonach  also  das  von 
dem  Antiffiohchlorid  Condenisirte  ohne  eihen  bemer- 
iensweräien  Felder  fürElayl  angehoifattieii  werden  kann. 
Durch  Zusammenlegung  d^r  'DestiHations  -  Pro- 
dacte  im  Bk>höf)3n  mit  den  Pf odüctön  der  Verbrennung 
der  Kohle  in  dem  untersten  Theile  des  Ofens  kann 
also  a  priori  eine  Berechnung  gemacht  werden,  was 
das  Hobofengäs  enthält,  und  als  sie  versucht  wui'de, 
zeigte  sich  dife  Üebiereiristimrtung  zwischen  deri'be^ 
rechneten  und  dem '  Wirklich  gfeihndenriri'RestftÄten 
DBgefiair  so  nahe,  wie  2^  veitechiedene  Analysen'  des^ 
selben  Gases.  Aan  kann  also  sag^n,  ^däss  der  6e- 
fenstand  vollständig  erforscht  ist.    ' 

Folgende  Tabelle  zeigt  das  Endresultat  der  Ana- 
lyse des  Hohofengäses  in  verschiedenen  Tiefen  des 
Öfeas:  ...    ........    i     . 
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Tiefe 

unter  der  Gicht  iiach 

Fassen. 


11 


U 


17 


20 


23 


Stickgas       .... 
KoUensMK     .      .     \'f 
KoUcBoxyd  « 

KoUcBwasaerstoir.  CH^. 
ITusentoffgas 
Ehjlgas,  GU3,     .      . 
CjMgai        .... 


&5,35 
7,77 

WS 
6.73 
0.1^ 


54.77 
9.4S 

99,S4 
a>23 


.S2.57 

;M1 

83.16 

4^67, 

0,95 


50.95 
9,10 


33,16  ilS,ll 


6*6* 

12,42 

1.57 


5549 
12,43 


4^ 
7.6? 
1.38 


60.4a  !58,28 


10.8a 


1^.43  09.95 


,4.40 

4.83. 


8;Ü) 


4.9ß 


56.75 
10.08 
215,10 

5.65 

Spar 


34 


58.0 


37.4 


3.1 


,  M 


Wir  finden  hier  in, einer  Tiefe  von  23—34  Euss  ei 
unerwartetes  Gas  auftreten,  nän^lich  Cyangas.  Wohe 
kommt  dieses?  Dur<;h  Versuehe,  wcjlehß  Banse 
und  Play  fair  an^ttstell^  gestattet  wurde  ^  ist  auc 
diese  Frage . ausgemittelt  worden.  Man: J^ess  2  Fus 
9  Zoll  über  der  Form  ein,  Loch  bohren,  in  welche 
eines  von.  ihren  G^sleituQgsröhren.fVon  .Schmi^eeise 
eingesetzt  wurde.  .Man  lipss  es  aber  hiier  nicht,  \¥^ 
bei  dettge>y.ö)inl|plipn  Yejrsußl^en,  im  Inifieni  des  Ofer 
hervorstehen,  wail  es  ^onst  sogleich  abgeschmol 
zen  wäre{,  soi^Jern:  es  ;musstß  ,nur..l^is,.zii:  einer  gc 
wissen  Tiefe  in  da$«  Ma.uer\xerk  eiogesehoben  wei 
den.  Dui;ch  dieses  JKohr  kam  nun  ein  trübes  Gi 
h^or,  welches  mit  einer  Jeuchtendpn  gelbeii^  Flamn 
vqfbraiinlie,  eiijen  weissen  Raujch  bildei^d,  nicht  ui 
äh^h  dem,  welcher  durch  die .  Verl^ren/äung  d( 
Gsises  bei  der  Bereitung,  von  Kalium  heryorgebrac 
.>v^d.  Das  .Rohr  verstopfte  sich  bald  durph  eine 
darin  condensirten  Körper ,  welcher  nach  dem  He 
ausnehmen  d€»s  Rohrs  fds  in  Wasser  lösliches  Cyai 
kalium  erkannt  wurde ,  und  der  Th§il  des  Rohi 
welcher  am  tiefsten  in  der  Mauer  gesessen  hatte,  w 
mit  einer  abgesetzten  grauen  Masse  bekleidet,  welc 
aus  Cyankalium  und  Kalium  bestand,  und  welche  si 
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mit  EoKfidceliQ^  i|Mi  Wksiercrkd%a5'w  W4ffi9^-M^ 

löste.'  !•;•  5  '  i'?y*^  *■•.-•  •  ■  .•"  »''    i  .'«i"  iil-.'j.* 

Das  Bisen^i  eHidtt  I  9toc.  KiU  wid  die  «obi^ 
efenfiA»  teine'iSipur  ^diivon;  >0j07  Thieife  iuf  iOO"  Th. 
KoUe.  Aber  wfe  im)»el#üteM>4i€lbei  Ovaniitfit  au^h 
ifit,  80  tiiftetil«iriei:d(«fl>'fttr  24'Staadf6n  1^70  PfMd  ^i». 
Dieseä^Ui-ivird  retMeni^md  vkeinigl'  sieb -niit  Cyan, 
gebfldel  avs  Kdbte^iiitd>dtaiiSti(ibstoff  der  Loft;  in  der 
bohenTempefatar  wirtt«g>ä»^a»  verwandelt  und  durdh 
die  angebtasene^  Luft  mf  die^Wdse^  zä^setet;^  dai^  •  dass 
KbII  sieb  0xydirt  «nd  koiden^atires  Salz  wtrAy  indem 
Cyan  frei  i^rtpd,  wekbei)  <daim  'dem  Gase  folgt'  und 
höher  binatif  in  dem  Scbaebt  zfftn^t  wird;  Hiöi^ 
durch  ist  adch  daa  Factum  brklärt^  das»  man  In  m^-^ 
raren  ffoböfi^  eitneti  'Ofenbmch  gefutiden  bat,  ''der 
GyaiAaliüm  eäAielt.     -    t   •  •      •  .  ' «  '  ü    /    i 

Bei  der  lienrorbringung  def  gasfonmg^n'firei^-^ 
baren  Rrddnctö  Im  Hobofen  gtebt  eSä  bedeutender 
TheQ  von  •  dem^Brennmatidriäi  Veriü^ren/'  obhe  die 
Wärme  ;^  «nnftwrekelri,  welche' '«nter  anderen  umstän- 
den daraus  hätte  erbalten  werden  können.'<  "Dieser 
Verhst  fcfi*  Bticb'Üfer  fieröebnüng  so  gross,  dass  nur 
18^  Procent  von  dem  Brennmaterial  deni  Processe  zu 
Gute  kommt,  der  Rest  gebt  in  Gestalt  Von  äobofen- 
m  verlöten.  Aber  dieses  Gas  ist  selbst  ein  Brenn- 
material^ tun  80  reieber,  ji  riäber  an  d^r'Giebt  es 
ibgdeitet  wird.  Naeb  ihrer  Bereebnurig 'kann  dieses 
Gm  dm^h  VeTbmnung'^  mit  atmospbdrisebbr  XäR  ^ine 
namme  herv^Mirtegen,  welche- l'M&o;2  Tbmfttfftlätdi^ 
irade  bat,  und  wekdie  dto^ieiifd^^ö^aereBffitaTe  bet--' 
^}tmgi;  ala  zikml  StihotoeUb^'  dtk  Gifs^hs  '^tfordttikh^ 
^  so  dass  sie  auf  <  einet^swedralästsige  W^is^  zu  diö^ 
^  Endzweck  angewandt  werden  muss. 
Sie  haben  aueb  gezefgt,  "Wie 'das  Amm6niat,  wel- 


6J 

ob«si3^im  ersten. Erliiteefi  dtff  Steii4(oblen^iierv«rgft 
bracht  wird;  in  flüssiger  Salzsäure  aufgefangen  und>  zu! 
QfireHung  vm.  Salmiak  zu  Guie.gomaditiiwekrfea.kaiui 

-  Neue   Säure  .;     ClOeÄ?)    hiat   geifiinden)     dftSS..;Sfch>};(MQri«tÄ«l| 

*"mid'*tc"'(TricU^^^  Jabrasb.  il8«7,:,&  76»^,  ivdUn  mm  e 

Chlor,      mit  leter'iTienig  Wass^irennisiMifin^  Ghla 

ga$  igefülU^i^asohe  legtt'Uiidiidii^sei  tersoUi^sl,  dl 
m&ligi  in :  einen  .anderen Jiry(»tidfcfii)teiliKarp0i!  terwai 
(delt,.  welcher,  die  Eigensdlaften.;  ßum  fti^wß-besüi 
die>)er,^qN{e  Chl<9m(ktami(^e  ^ltäMA,  ii^eil  er  de 
Ifam^n  Afide  ohbcaceticpieiiur  TriehltM^Ofalsl^ure  bei 
bebal|«n  ihat .  Pifis.en  Utoad^n  ;«r(dlen  :vtir:  jedoiob  iiict 
mit. .  ;ChlQroxami9sfiwre  !«rie4epgeben ,  u  iiveU  ^  ^  i  wiewol 
epja.  ^Jicbe  inocb»  oi^t .  bakfltnnti  geMrotden  iist,  si 
id^h  entdeckt  werden ik^flSiL  \<)J>\e$»\  wtrdeildltin  aui 
1  Atom  Chloroxamid  und  1  At.  (kxitoft«re<!.bestekefl 
Diß^  yqnnClOißs  entdeckte  Sim&  <  hat  ejnei  gaiä^  ^^• 
dere  '^u^i^vmwßei^m.  .,'Pa$  Chlor  wie«b^  ^  ^^ 
qiMva]6fit)WsiS£;^$tof  inidem  CWoroxamld  au3,  ^^' 
die  nesUBiSäuue^:  g^Wrigl-auj  Waj^er . nwkirystaBiwi^ 
l^efJt^  aug:     -     :'....'!•:       ..    •■ .  ;.i   .^t— . 

.     Kohlenstoff      .12,1.  ..     .4.   ^ . .,  :J2,3  .« 


0,8  2  .,^    'Mr:. 

„  .    -Stickstoff.      .      7,0.     .     2..;^       ,7p^.  . 

..;j;,.:Ghioij.  ,,.  .,:,|TM:';, ,;8,;',, ..?;i,?^:- • 

,..,:r  Sauerstoff  •..    .8,,7.;..:.;  ,|  2.r     ;,,i,/8;,l|.  .• 
~:gtR?ff^?a?Oft  ^(Naßh:  OJoe^.  wäfite.  i^^ 
ce^at?HinA%if4?  vhedÄeö.'.;:  Der  .WÄ^Äörtstoftrßi'l««^  '^ 
d^.  iBüdmg  der  S^une  kaote  nltf  da^üOMWald  b« 
ti;^ff^,  »pdvdasi  €hi»rä<|itttdeW-ik«^^         pjalcMc 
rid,  .€€15,  ;to/2  At  :K«Weiwnp0t«Morid^  ^^^ 


•..I 


.  ),)  A^.t.d^  Otf.  et  de.Pbjsj^lf9I^>3Q&. 
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yfVDML  .Aä^eFiilMiOxsmiy  WBi  diese-Weise  in  IHIC 
verwandelt;  kann. inichti  der  ^saupeilKerpef  sein,  nelr 
der  Hl  dieser.  Sgiise^;dl^  Basda  /sätügt,  söndera  die 
Sme.  muss^i  Kobi$nsmnnB&m^.  und  ^diei  Zvstimnieiit' 
seteimg  nMi09  nik>Hlia  -^^ti'ktkfgtfMkU  prerAt(ti, 
d.  h.  sie  ilsiitKohlenisffiiw^V  V^rbuildi^ft)  MlGecthimii, 
eiAcm^drper,  mtiiämT  eimAt^'  wehi>i  inusni  Atotik 
Offfbaäid  2  AMn6  iWäsMMAot'^Mifl  Aii  Sten^rstoff 
OTstrelcn^  «Sl^fc  ^»  B20  i:i:'«BO.  *  Die  Förmfel  ftr 
die  Start 'wd^^i^Änrü  +  (MftlÖ^f  XCS^ia),'  so  dass 
sie  (Jfclor^arÄimifcVatii'ii?  genannt  Di^ 

gepaatieii  lol3fi«SfitiPenV  Welch^Ö  ni^^^^  Sl(uren 

zerstört  irerden,  .krystallisiren  wasserfrei.  Es  sind 
davon  mehrere  bekannt,'  Wieivota''der  Äurmerksam- 
keit  dadkü^cii  ^enlgafigen,  dass  sie^  Üie  Entdecker  nicht 
ab  gepaarte  Kohlensäuren*  erkannten. 

Diese  Säurß J^stallisiri  in  l^ngep,,  jp^ris^ati^icbcji^ 
Nadeln,  ist  farblQß.^Ddfr  doph  fa^Jt  pgefajrH  ^ 
einen  u^aiigei;ie)^^n  (Geschmack^.  ^fi^W*^*!  beim^Er- 
hitzen  wd  kÄa»i.,.C{iqea  ^  ngfjh,  unzer$ie,t?t 

sublimirt  weärdßQ«  ;^  .Sie  ver'ändertn  s^cb,^  nicht,  i^  der 
Loft,  ist  nulö^UcU  i^y^fßsjft^  jzie^iiPilich  jijslicb;  in  Al- 
kohol nnd  leicl^!^  juflö^^  .,  .    _^  j 

Kr  dea  A&ttt^n  WM  Miß  miM^UßOrn,  w^d^bp 
in  Tester  Form  erilditen;  werden  .3M>nni3mr  ,Da9  KaKri 
salz  gibt,:  wettni>üima:8oiiiet.U)san^i:iQit  VeSk'm  U^ 
bersdmsg  kocht,  Ammoniab,:  während^hjoirkiilimn.  uivi 
kohlensaures  Kalt  mAeir  Ulmig  :^nK^^  Das, 

AminoiUiinM»qi«didIZ!itr(Mkiiet  tm  biftlcKff^nilUmtne;  zü 
«ler  awoit^bfiO  jM««e!(iift,  we^iejito^vdoT:  J^u8  W«/5ti 
y^  aufnimmt  und  sich  damit  in  glänzende  Krystall- 
schttppen  \erwmA^}^  r  ^Esifi^^.  neutral^  |iji4  Mt»  njcht 
eine  Lüsung  von  salpetersaurem  Sil^^oxyd.    .      < 


Diese  Salee  T^dieaen'etiie'grdiitef«<'A^tfmik!te 
koit,   alsCto  e«z 'ihnen  igewidineiJh«tiJ=     ?  ^  ir  v 
Cjan.        'K  K(>11)  hattd  .:Mgeg€^eii>,  ^sMititH.  aos  wasserJi«V 
tigern*  Ksdkmeisencyautr  diiniiii:^'6in6)tt-odaie  ßestil^ 
ifttion  mit.  Biilmii$teiin  un4   2WäfactirsdiwefeIawrpiA 
Krti'CyÄPgftft  efh$ltenj«oDte-f   DteSüiAngabejfisti^vau 
Harze  n-M üU  eir  ^)  ^«piÄft  .viforden.     D^rsalb^  .  tat 
gafimdetf,  d^^^siuÄftiaiil  dies«  iW^is^fHurcAl  5n0l;ßR?  er-^ 
b^t,  d^ss  abeii  diese^t- nicht  Pyfngas  jst^  9oiii)i^]:fL.ii,ur 
von  Zers6tzun^sprod|ietßn  ^usgejp^aeht/^ird^,  .w^l^he 
aus;  Cyanwasserstoffsäure.,  kp^jpnssureinJVjlV^ 
oxyd^   Qyanam|]|9niam^  .  Kphl^^()xy(l£f^  und  Stickgas 


Schwefelcyan/     JamesQAi  ?f)  hat .  iJ^nf^F  LieBig'j^' Leit^n^  dijs  SO- 
genanntß  Schwefelcyan    (Jahresbierich^  S.  81, 

1844,  S.  93 ,  un^  1846.',,  S.^  96) .'.  untersi}cht^'  welches 
nach  den  übereinstimmenden  Analysen  von  Pärnell 
und  Vörci>'l  aiils'  C^Ä+ltfösep  besteht.  Jani'^son 
feiid,  dass  Wenn^Äafe'es  mit  Wässer  kocht,  so  lange 
dieses  noch  'fettväs  ansieht,  dasselbe  tthödanWsser- 
stöflsäure'atrflfötj'  itigleici  mit  einer 'geringen  Ouan- 
tität  von  emem /gellfen  schVefelhWtigen'lfbtper/ wäh- 
rend ein*  deni  Schwefblcyan  Shiiliö^  äüssehfenrfel',  g'el- 
ber ,  pulverförmiger  Körper '  izurÜclÄleibt;  wetcher  die 
Hdlfte  des  Kohtebtolä)  Sic^wefl^  uiiJA  SÜckstoffa-ver- 
lo»^if{  liffi,  und^-Wcicb^  nach*  «eäfi^  Analyst  aus 
e^H+N*ä*Ö  ÜeJteht  Bas  analytiödiö  Resültj*^^imtnt 
vöIUg-  mit  Aßi»'  I<byniel  tberetfl;  \fa«kei^OH  gki^, 
dass  et  ans-1  Aequiv^eift  ftbodaftwaisseräitiejfilstllre,  1 
Aeqülvalent  'iftoJbtt  miA  •  t  JMm  yfmer  bestehe. 
Damit  stimirtf^w^dM  'üie  Anzahl  der  eitifleicheivAtattie 


^'11.;     Ui 


J' 


'%  Ann.  df.'fcbeinVunll' Pharm:  LVm;- 102.         ^' 

2)  Das.  Ll5f,  339:'    '■    /"••'"    ':'  ^  -''  r 


65 

übereio,  aber  der  Wassergehalt  ist  nicht  sehr  wahr^ 
sc&effliich.  Ueber  die  chemischen  Verhältnisse  dieses 
Jföjpers  sind  keine  Versuche  angeführt  worden«. 

Iffl  Zusammenhange  mit  diesen  Versuchen  hat  Ja-Neuer  inum* 
mieson  die  Bereitung  eines  neuen  Salzbildere  ange-  ™«"Kf;fJ**«' 
fuhrt.     Lost   man  das  Schwefelcyan  in  einer  concen- 
trirlen  Lösung  von  Kaliumsulfliydrat  auf,  so  rardWas^- 
serstoffsulfid  mit  Brausen  ausgetrieben,  was  durch  Er-^ 
hitzen  unterstützt  wird,   und  es  bleibt  eine  geringe 
Ouantität   von    einem    braunen    Körper    unaufgelöst. 
Die  Lösung  enthält  kohlensaures  Kali,  Rhodankalium, 
ein  höheres  Schwefelkalium  und  eine  Verbindung  von 
Kalium  mit  einem  neuen  zusammengesetzten  Salzbil- 
der, welcher  in  dieselbe  Klasse  gehört,  wie  die  vie- 
len von  Völckel  entdeckten  (Jahresb.  1846,  S.  99). 
Vermischt  man  die  Lösung  mit  Essigsäure,  so  schlägt 
sich  eine  Wasserstoffsäure  von    dem   Satzbilder  mit 
Schwefel  aus   dem  Schwefelkalium  nieder,   aber   ein 
Theil  davon  bleibt  aufgelöst  in  der  Flüssigkeit,  neben 
Rfaodanwasserstoffsäure,    und  kann  dann  durch  frei- 
wMges  Verdunsten  der  Flüssigkeit  erhalten  werden. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
darauf  mit  verdünntem  kaustischem  Ammoniak  behan- 
deltj   welches    die  Wasserstoffsäure  auflöst  und  den 
Schwefel  zurücklässt.    Der  Theil  des  Schwefels,  wel- 
cher sich  mit  auflösen  kann,  wird  daraus  wieder  ab- 
g'eschieden,    wenn  man  did   Lösung  einer  gelinden 
Wärme  aussetzt.    Darauf  wird  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle  gekocht,   filtrirt,  und  nach  dem  Erkalten  die 
Wasserstoffsäure    daraus    durch  Salzsäure   niederge- 
^ddagen.     Sie  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  schnee- 
weissen  Pulvers  daraus  ab. 

Jamieson  nennt  sie  SehwrfelmeUonwasserstoJf- 
imwcy    ein  Name,    der  um  so  weniger  angenom- 

icnetiu  Jdires-Beridit  XXVU.  5 
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men  werden  kann,  da  sie  mehrere  Aequivalente  Was- 
serstoff ^  und  also  einen  ganz  anderen  Körper  als 
Mellan  enthält.  Da  so  viele  SalzbUder  aus  dieser 
Klasse  ihren  Namen  nach  der  Farbe  bdrommen  ha- 
ben y  so  wollen  wir  diesen,  weil  er  farblos  ist  und, 
so  viel  man  weiss,  ungefört)te  .Verbindungen  gibt, 
Achroman  ^  von  a  privativum,  und  ^(Ofca,  Farbe, 
und  die  Säure  AehromaHwasserstaffsaure  nennen. 

Sie  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver, 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  röthet  Lackmuspapier, 
ist  nicht  flüchtig,  und  wird  bei  der  trocknen  Destil- 
lation zwischen  +  140o  und  +  150^  zersetzt,  wobei 
Schwefelwasserstoff  gasförmig  weggeht  und  Hellan 
zurückbleibt.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
aber  sie  löst  sich  ein  wenig  in  siedendem,  woraus 
sie  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen,  nadellör- 
migen  Krystallen  wieder  absetzt.  In  Alkohol  und 
in  Aether  ist  sie  fast  unauflöslich.  Sie  wurde  zusam- 
mengesetzt gefonden  aus 

Gefanden.      Atome»      Berechnet 
Kohlenstoff      22,51  6  22,5 

Wasserstoff       2,68  8  2,5 

Stickstoff         35,02  8  35,0 

Schwefel         39,99  4  40,0 

=  H  4-  CöH^NöS^  =  Achr.  Sie  ist  so  zusammen- 
gesetzt, dass  wenn  daraus  in  der  Wärme  4  H  aus- 
getrieben  werden,  1  Atom  Mellan,  C^N«,  zurückbleibt 
Bei  der  Vereinigung  mit  Sauerstofibasen  wird  dai 
Wasserstoff-Aequivalent  gegen  1  Atom  von  dem  Rar 
dical  der  Base  ausgewechselt  und  1  Atom  Wassei 
gebildet. 

Ihre  Salze  von  Alkalien  und  alkalischen  Erdec 
so  wie  auch  die  von  einigen  Metalloxyden,  sind  löi 
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lieh  Dfld  geben  faAlose  Krystalle.     Sie  sind  auch  in 
Mo&ol  aoflöslicfa.  . 

AehrotnanIcaKum  j  KAchr  +  38,  wird  durch 
Auflösen  der  Säure  in  der  Wärme  in  Kalihydrat  bis 
zur  Sättigung  erhalten.  Aus  eine?  gesättigten*  Lösung 
schiesst  es  beim  Erkalten  in  farblosen,  giasglänzenden 
Prismen  an,  welche  dem  ein-  und  einachsigen  Sy- 
stem angehören.  Der  Wassergehalt  beträgt  11,08 
Procent ,  und  er  geht  nidit  eher  T(i41ig  als  tiber  + 
lOÖ»  weg.  Das  Salz  wird  von  Wasser  und  Alkohol 
leicht  aufgelöst.  Es  gibt  beim  Erhitzen  in  einer  Re- 
torte Schwefelammonium  und  Cyanwasserstoffsäure, 
mit  Zuracklassung  eines  löslichen  Salzes,  in  dessen 
Lösung  dwrck  Salzsäure  ein  gelöeähnlicher  Nieder- 
scUüg  entsteht. 

Aehromannairiumy  NaAchr  +  38,  krystallisirt 
in  fettglänzenden,  breiten,  durchsichtigen  Tafeln,  und 
bei  raschem  Abkühlen  in  kleinen,  perlmutterglänzen- 
den Blättern.  Es  enthält  12,9  Proc.  Wasser,  welches 
bei  -f-  130O  weggeht. 

Achromanbanum  y  BaAchr  4~  ^^}  ^ird  durch 
Kochen  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem 
Baryt  gebildet,  wenn  man  das  Kochen  fortsetzt,  bis 
sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt.  Die  Lösung 
wird  dann  filtrirt  und  verdunstet.  Das  Salz  schiesst 
in  Nadeln  an,  welche  Diamantglanz  haben  und  sich 
leicht  in  Wasser  auflösen^  Der  Wassergehalt  beträgt 
16,5  Proc,  und  geht  unter  +  ^30^  weg. 

^chromansiPontium^  JStt  Achr  +  ^H,  schiesst 
in  grossen,  wachsglänz^nden ^  durchsichtigen  Tafeln 
a,  welche  dem  ein-  und  einachsigen  System  angdiö- 
ren.  Der  Wassergehalt  beträgt  14,95  Proc.  und  geht 
l^i  _^   120^  daraus  weg, 

5' 
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tächromanealeium  ^  CaAchr  -j-  2fil,  bildet  glas- 
glänzende Kryslalle  von  der  Form  des  Axinits.  Der 
Wassergehalt  beträgt  9,14  Proc.  und  geht  bei  + 
120°  weg. 

uächromanmagnestum ,  MgAchr  -4*  6B,  schiesst 
in  feinen j  glasglänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadehi  an.  Der  Wassergehalt  beträgt  23,92  Proc. 
and  geht  bei  +  120°  weg. 

jiehromansilberj  Ag  Achr,  ist  ein  weisser,  volu- 
minöser, flockiger  Hiederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
Es  ist  wasserfrei,  schwärzt  sich  nicht  im  Lichte  und 
verträgt  +  100^  ohne  Verändeiting. 
ilfellaii.  leh  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  165,  die 
mit  der  Ansicht  von  Lieb  ig  im  Widerspruch  stehenden 
Behauptungen  von  Laurent  und  Gerhardt  in  Betreff 
der  Zusammensetzung  und  Natur  des  Mellans  an,  de- 
ren Richtigkeit  diese  letzteren  jedoch  damals  noch  nicht 
durch  positive  Versuche  erwiesen  hatten.  Ihre  Unter- 
suchungen sind  seitdem /bekannt  gemacht  worden  ^). 

Wir  wollen  sie  in  der  Kürze  durchgehen.  Was 
Lieb  ig  Mellan  genannt  hat,  wird  als  Rückstand  bei 
der  trocknen  Destillation  gewisser  Körper  erhalten, 
indem  man  diesen  Rückstand  eine  Weile  im  gelinden 
Glühen  erhalt.  Körper  dieser  Art  sind  das  sogenannte 
Schwefelcyan ,  die  Xanthanwasserstofisäure ,  Melam, 
Melamin,  Ammelid,  Chlorcyanamid,  und  Verbindungen 
von  Chlor-  oder  Bromcyan  mit  Ammoniak.  Sie  ha- 
ben jedoch  darunter  nicht  Liebig's  zuletzt  angege- 
bene Bereitungsmethode  aus  Mellanquecksüber  ange- 
führt, welche  dieser  aus  dem  Grunde  vorgeschrieben 
hat,  weil  die  tibrigen  nicht  sicher  ein  wasserstoil^ 
freies  Präparat  liefern.  i 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XIX, 85. 
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Lturent  mid  Gerhardt  haben  es  iiadi  mehre- 
ren Methoden  bereitet,  aber  sie  ziehen  es  vor,  das- 
selbe aus  nicht  schwefelhaltigen  Körpern  zu  bereiten, 
weil  das  Austreiben  der  letzten  Spur  von  Schwefel 
eine  so  hohe  Temperatur  erfordert,  dass  man  zu  viel 
von  dem  Rückstände  verliert. 

Ihre  erst^  Versudhe  betreffen  das  Mellan,  wel- 
ches bei  der  trocknen  Destillation  von  Chlorcyanamid 
zurückbleibt.  Sie  stellen  ihre  analytischen  Resultate, 
worin  C  =  75,0  und  H  =  6,25  ist,  auf  folgende 
Weise  auf: 

Gefanden.  Atome.     Berechnet. 

Kohlenstoff    36,0  35,8  36,4  35,T3      6  36,0 

Wasserstoff     1,7     1,8     1,7     1,77      3  1,5 

Stfcistoff       61.3  62,4  61,9  62,50       9  62.5. 

Was  zuerst  bei  Betrachtung  dieser  Resultate  in  die 
Augen  fallt,  ist  die  Anwendung  halber  Aequivalente  von 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  d.  h.  1 J  Aqüiv.  Wasserstoff 
und  4^  Aequiv.  Stickstoff.  Dies  dürfte  jedoch  Be- 
zug haben  auf  ihre  sogenannten  Gesetze  für  organi- 
sche Zusammensetzungen,  welche  im  vorigen  Jahres- 
berichte, S.  166,  angeführt  wurden,  und  welche, 
wenn  sie  stattfinden  sollen,  solche  Ausnahmen  von 
al/igemeinen  Verhältnissen  erfordern.  Vergleicht  man 
dann  ihr  Resultat,  berechnet  nach  ganzen  Aequiva- 
lenten,  mit  Liebig's  Angabe  über  die  Zusammense- 
tzung des  Mellans,  so  erhält  man  2.  Aequivalente 
Mellan,  verbunden  mit  1  Aequivalent  Ammoniak  3=: 
2  C«N«  =  N^H^.  Aber  dabei  bleibt  es  immer  n»erk- 
«urdig,  dass  diese  Analysen  sämmtlich  0,2  bis  0,3 
hoc.  Wasserstoff  zu  viel  gegeben  haben,  was  wohl 
aasweist,  dass  die  berechnete  Formel  einen  Fehler 
lat,  weil  ein  so  grosser  Fehler  von  0,2  bis  Q,?  Proc. 
Wasserstoff  ganz    undenkbar   ist,    ohne:  dass   diess 
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von  Wasser  herrüiiren  sollte,  dessen  Sauerstoff  8 
Mal  grösser  als  0,2  oder  0^3  v$t,  von  deih  sich  aber 
in  dem  gefundenen  Resultate  keine  Bpur  zeigt. 
Im  Uebrigen  stimmt  ihr  Resultat  mit  VölckeFs  Ana- 
lyse des  Glaucens  (Jahresb.  1846,  S.  120)  überein, 
was  sie  auch  anerkennen.  Aber  V öl  ekel  hat  dafür 
die  wahrscheinlichere  Formel  C*H^N<5  gegeben. 
I  Daraus  folgt  dann  wiederum,  dassLaurent's  und 

Gerhardt's  Mellan  VölckeTs  Glaucen  ist;  aber 
folgt  daraus  auch  wohl,  dass  Mellan  und  Glauceii  ei- 
nerlei Körper  sind?  Dies  ist  die  Hauptfrage  in  dem 
Streit.  Wir  werden  sehen,  dass  qs  sich  nicht  so 
verhält. 

Darauf  kommen  sie  zur  Erklärung,  wie  Glaucen 
(wir  wollen  bis  auf  Weiteres  diesen  Namen  anwen- 
den ^))  entsteht: 

X.  Aus  Chlarcyanamid.  .  Sie  bereiteten  diesen 
Körper  aus  krystallisirtem  Chlorcyan,  indem,  sie  es 
mit  verdünntem  Ammoniak  digerirten,  wobei,  sich  Sal- 
miak in  der  Flüssigkeit  auflöste,  und  das  Amid  zu- 
i:ttckblieb ,  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers ,  ^welches 
von  ihnen  analysirt  und  aus  C'H^N^Cl  zusammenge- 
setzt gefunden  wurde.  N^^ch  ganzen  A^cjuivalenten 
gibt  dies  C^H^N^^CF,  und  dies  lässt  sich  wiederum 


1)  Es  ist  ein  tirdelüswerüier  Adrocalenkniff ,  dem  Glaucen 
den  Namen  Mellan  za  geben,  daram  weH  Lieb  ig,  ehe 
noch  das  GUucen  .entdeckt  war,  es  für  Afellan  angesehen 
hat  Denn  Lieb  ig  hat  ausdrücklich  erklart»  dass  welche 
fremden  Körper  auch  diesen,  Mellan  enlhaltenden  Rückstän- 
den von  der  trocknen  Destillation  eingemengt  sein  könnten, 
er  doch  nichts  anderes  für  Mellan  halte,  als  denselben  Kör- 
per, welcher  im  Mellankalinm  mit  Kalium  verbunden  ist. 
(S.  Jahresb.  1846,  S.  96). 
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redüciren   zu  C^l^.^  +  0H^€1^  oder  zu  einev  ¥er- 
bindong    von    1  Atom  HeQan  and   1  Atom  Salmiak. 
Diese   letelere  .  Da^stollang)    mag    sie    richlig:  sein 
oder  nichl,    gibt  docb  eioen  Begriff  von  der  Zerr 
s^Koiig  beim  Eriiitee».    Dean  sie  fanden,  dass  bd 
der  trocknm  Destaiali^n  4es^  OUorcyanamids  die  Hälfte 
des  QAo^  in  Gestalt  von  Salmiak:  erkalten  wird,  so 
dass  man  ans  2  Alomea  C^N^  +  PiH^Cl  ein  Aejinf- 
valenl  SC»,  1  AeqntvalenlJ^li^Cl  jtnd  1  AUm  von 
2C«N8  -f  «»«,  öder  ©Äüceja  bekommt.    Sie  aeaigen 
dabei  mil  Cälaten  aäs  Liebig's  Arbeit,  dass  dieser 
den  GUotgebalt  in  dem  CUoreyanamid  nur  halb  so 
gross  angeoomDteif  hat,  wie  &t  es  na<^  ihren  Yec- 
snchen  isl,  nnd  dass  derselbe  die  Entwickelnjag  von 
Saksüore  bei  der  trocknen  DesAiUation  nb^sdb.     Es 
entsfebt  dsdiei  die  Fruge,  ob  dieses  CUoreyanamid  das 
eia2ige  ist,    ifelches  beryoargebracht   werden   kann, 
was  jedoch  deutlich  hätto  ansgesodttelt  werden  mtissea 
Denn  wenn  man  durch  ^i«e  gewisse  Behandbitog  ein 
Ghh^cyanas^d   erbalton  kann,   dessen  Znsammense- 
teong  aidi  durch  K^Ji^  +  iKBCl  atosdrücken .  lässt, 
80  hat  L.ie>blg  Redit,  indem  es  bei  der  trocknen  Dei** 
säDatton  S^ÜmA  gä>t  und  C^N^  oder  Liebig^a  Mel- 
bm  jornoklässt    Es  ist  niobt  meine  Absicht,  in  die* 
ser  Fnge  fmi  kgend  eme  Weise  zu  Liebig's  Ver*- 
tkeiiygang'  aüfi»Areten,  oder  ^  G^ubwinrdigkeit  der 
beidea  firjan2^i0chen  Chemiker   su.  vemundern;   ich 
wünsche  /tmr  sm  einer  sicheren  Kenntniss  2u  gelan«- 
gen,  and  hebe  hervor,  was  ich  in. den  Angaben  hin- 
kend ^henjle..  .Ausserdem  wenn  die  Streitenden  so 
offenbar  ProbabjKiltSrllieorien^geben,  so  weehselsei- 
Ug  erbittert  Mnd^iUnd  es  sich  so  angelegen  sein.tas^ 
sen,  einander  ihre»;  wissenschafUichen  WeiÄ  herrf)- 
zusetzeii,kiwie}es  hier  der  Fall  ist,  so  wird  für. »den 
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Unpärtheüscheti  die  Unsibherfaeit  über  das^  was  rich- 
tig ist,  lim  so  viel  grösser. 

Laurent  und  Gerhardt  lösten  das  Ghlorcyana- 
mid  in  kaustischem  Kali  auf  und  bekamen  aus  der 
Auflösung  durehSatesäinre  ein^weiissen,  voluminö- 
se Niederschlag,  welchen  sie  »icht  «rfalysiilifen,  aber 
von  den  sie  angeben,  dass  er,  wenn^man>  ibnin 
starke^  Salpetersäure  auflöst  und  die'  Lösung  weiter 
concentrirt,  nadölförmige  Kl^stalte  gä)t,  weloKe  durch 
Wasser  zersetzt  werden;  «Würde  die  L6sung  in  Sal- 
petersäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd^  vermischt, 
so  schieden  sich  glünzende  blättrige  Kristalle  von 
Atnmelid-Sifteroxyd  ab  (Jahresb.  183#,  S.  134). 

<  Wurde  die  Lösung  dies  Amids  An  Kttli  init  Essig- 
säure'geMt,  so  entstand  ein  kalihaltigerNiederschlag) 
welcher,  in  siedendem  Ammoniak  aufgetitet  und  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  eine  Terbindung 
in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  gab,  die  sich  nicht 
im  Lichte  schwärzte,  und  welche  sie  nach  ihrer  Wei^e 
als  aus G^H^N^AgO  zusammengesetzt  berechnen;  aber 
sie  gründen  diese  Berechnung  nur  auf  das  Silber, 
weldies  beim  Verbrennen  davon  zurückblieb. ' 

Hierbei  bleibt  immer  die  Frage  übrig,*  was  war 
das,  was  Salzsäure  aus  der  Lösung  das  CUörcyana- 
mids  in  KaU  ausfüllte?  War  es  Ammefid?  oder  war 
es  ein  Körper,  welcher  durch  slatrke  Salpetersäure 
in  dieses  verwandelt  wird,  ähnhdi  wie  beim  Melam, 
woraus  Ammelid  auf  diese  Weise  erhalten  wird? 

2.  Aus  Ammelid.-  .Sie.  haben  gezeigt,  dass  dei 
Körper,  in  welchen  Urenoxyd^Animoniak  durch  ge- 
lindes Erhitzen  verwandelt  wird  ^Jahiresb.  1847,  S 
866),  und  welcher  von  Liebig  und  Wöhler  nact 
der  Formel  C^H^N^O*  zusammengesetzt  gefunden 
wurde,  Ammelid  ist     Laurent  und  Gerhardt  zei- 
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AflUDeJids.  J5t;'Wi»  woU  üuck  daimas  eittgiesebeil  iwer- 
deo  kaniT;  dass  ^dsä  tmter' Liebig' 0  JLdäuiig  von 
Katkfp  (Jakredbt.  1839  S;;il24)  erhaltene  Resultat  ^ 
C^FN^O^traunögliiQb  mhtig  s^n  kii&i.  ^ vOie  JSrikH 
tzang  des  Ur^ioxyd-nAmmpiiiaks  ist:  diei,  bei^  uad 
biUügste  HeAode  zur  B^aitifng  diiases  Köipei».,  3r<Mi 
dem  man  .uiügeßihr  4k\  Usl&e  yomxG^wioUndam» 
erhaJt.  .-.■■.  ..'        .'^•-,:..    ,r,    ^- ,(ll'>:vwl)   {•  ./i 

Wird  Ammelid  <  bis:  zur ;  i  Sättigiing:  •  in .  jSNbedfindi»! 
kaiist^chem  Ammoniaki  aufgelöst  dnd  die.Ltsongi  mib 
saipei^rstnorem  Silberox^  Iverniisdil^  sqi\  scbUi§^i  siehe 
Ammelid -Silberoxyd  nieder^  dessen  ZusammeoifiiltzbDg 
sie  m  C3H5N*AgO^  =  C««6NßÖ2:  +  Ag  SePkh- 
nen.  Diese  Verbindung  untersdieidet  sich  von  defp 
oben  angefilhrten/  wie  der  Leser  teicht?  bei  ein^Ar  Yer-« 
gleichung  damit  erkennen  wird,  in' dem»  fiehalte'aii' 
Wasser^ff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  ohne  dasi$  man 
einen  Grund  daför  einsiehl^j  in»  Fall  beide*  aus  ^einei' 
Losung  von  Ammelid  in  Ammoniak  erhalten-  waren. 
Auch  zeigt  sich  bei  der»  Vergleichuhg  der  jetzt  ge^ 
gebenen  Pormel  für  das  Ammelid -^  Silberoxyd';  dei»? 
das  Ammelid  durch  die  Vöreiniguhg  riiit  SiB)etH»cyd 
nur  1  Acquivalent  Wasserstoff,  aber  2  Atom^  Skäet^ 
Stoff  verloren  hat.  Für  die  'Verwendtiiig  ^les^  Milien 
Atoms  wird  hier  keine  Rechänsehaft  gegeben.  Oder 
sind  DracMebter  in  4en  Zabten  die  Ursache?  '' 

Wird  das  Ammelid  der  trocknen  Destillation  un- 
terworfen, so  entsteht  keine  Spur  von  Wasser  y «  son-J- 
äem  znerst  Ammoniakgas,  darauf  WäsBerha)tig0^O3f^ 
aosäure,  und  zuletet  bleibt  caaucea  flüröck.  6  Atome 
Ammelid  geben  6  Atome  wasserhaltiger  €ya»tsäiire, 
I  Atom  eyainurensäwre  ä  C^H^N^O?,  1  Ae^ivalent 
Aomianiak  und  1  Atom  Glaucen  =  206N8  +  »H?. 
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^  Idi  tbeifehe  ih^  Erklärimg,  wie  das  Glaadenaas 
Amnielin-y  Melam  und- Xanth^nwassenstdffsättre- ent^ 
steht,  !we3  dies  schon  von  Völkel  erforscht  wbrden 
isi  rAach  ist  von  ibneil  die  VeNrkndung'  des.aogeH 
nftnhlen  Schwefefcyahs  dioin  erklärt  wordeA«  Sid 
anaiysiHen  das*  Schwefdicyan  and  fanden 'es  zusam-^ 
mengesetzt^ans  C^fl^N^S^,  ohne  dass  das  Atoin  Sauer- 
stoff, '  wdohes  so  vide  vor  ihnen  als  Milien  *  Bestand- 
theil  desselben  nachgewiesen  haben,  aufgenommen 
watdeii  ist, »und  loihiie  d£iss< sie  darüber  etwas  ande- 
resT  äusseril,  als  «dass  sie  es  besser  zn' bereiten  und 
zu-iandyäreu' verstanden  bitten,  wie  Parnell  und 
Vöiökel  ^      :' 

in  Betfiäff  der  Re^ctionen  d^ 'GlancettS'  mit  Kali 
oriben^en  (^ie,  dass  siekeina  ^o  siohere  Re^ultSlte  er- 
hdten  {hätten^  um  darauf,  schon  etwas  bauen  zu  kön- 
Bi^.  t;Duirb  die  Behandlung  des  Glauoens  jnit  Kali 
haben  sie  die  krystaüi^Äende  Verlmiteng  leirhalten, 
weloha  yon  Iiiebigi  als  M^lankalium  erkaiint  w«rde. 
Aber,. sie  ist  oft  von  .unglei;cher;  2toam]|»enset?^ung, 
und  ßie  erfolrdef!l,  wenn  sie.  ein  eonslantes  Präparat 
weifden  soUy  dft^s  das  Kochen  mit  d^m  Kali  Unrei- 
AevA  lange,  Zißit  fortgesetzt  w0rde.  Bei  einem^  Ver- 
suche y  wo  das  Kochen  nicht  lange  genug  stattgefun- 
den iha(te,  flutten,  sie  die  :  sog^anixte  MeDaQwasser- 
stoi^urß,  iHid  sie  fanden. daflji|^..dass  (Uese  haupt- 
sächlich ^voü'Ajnmelid  «uj^gemaeht  wurde,  welches,  da 
das  Glauqen  aus  Schl9^efelQyan  bereitet  ;^orden  war, 
ausserdem  ||eföUten  Scfatrefel  eingemengt  enthielt  Bei 
eimemt  anderen  Yersfuche,  wo  die  Verwai^iuig  voll- 
stä»dj|B[  gesehc^hen  mi^ar,;  konnten  sie  .die-  g^rällte  Hel- 
lanws^serstoffsäurenu^t,  völlig  ViOn  Kali  befreien.  Sie 
haben;J>ei  ihrer  Analyse  nur  den  Kohlenstoff  und 
Waiss^rstoff  bestimmt,  .und  lassen  also  hier  vieles  zu 
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i^nlnsckeii  QbrigV  AiMt'  "das  von  ikndtt  erhaMne  Re- 
soiftit  stiiimil^  am  ikisUsa  mit  der  Formel  G^H^N«0 
ittereuij  was  nach  der  Liebig'sdien  Ansicht  i  Ae* 
(pnvdetit  MeUanwäs^stoffsäure '  und  1  Atom  Wcsiler 
eirtspriclit  =€^11«^  +  ft.>  Das  MeBansAber  wt^de 
dordi  Anfiosen  dieser  Siure  in  kaustischem  Ammö- 
mak  und  Fällen  mit  salpetersaureni  Silberoxyd  erhal- 
ten. Das  analytiS(6he  Hesidtat  isfimmte  ain  nächsten 
mÄ  C«H»NöAgO  öBer  mit  C^N^Ag  ^^  H  überein. 
Es  fragt  sich  dann,  ab  dieses  Wasser  darin  als 
Wasser  oder  als  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ent- 
hah^n  is».  ^14'e'big  trocknete  sein  Sak '  bei  + 
160^,  aber  Lutirent  und  Gerhardt  nur  'bei  -j- 
lOW  Man  versteht  nicht,  wenn  es  si6h  um  eine 
sdcke  firage  hhndelt,*  >varum  es  die  framEÖSisehen 
Cheonker  nicht  auch  bei  derselben  Temperatur  trock- 
neten, wenn  sie  es  nicht  deshalb  unterliessen,  um 
nicht  L  i  e  b  i  g'  s '  Resultat  zu  erhalten.  Denn  ihre 
QiHi  Liebig's  Resultate  für  den  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff BRd  das  Silber  kommen  einander  sehr  nahe, 
nur  mit  dem  üntersohiede,  welchen  eWie  höha-e  Ttbi6k*- 
nnngg -Temperatur  bei  Li  eb  i-g' s  Versuchen  beWir*- 
keu  konnte. 

Dagegen  fanden  sie,  dass  w^nn  man  Glaucen  mit 
Kalium  in  einer  höheren  Temperatur,  behandelt,  es 
sich  damit  unter  Feuer-Phänomen  und  mit  Eniwicke- 
Ittiig  von  Ammoniak  vereinigte,  und  dass  die  zurück- 
Weibende  Verbindung  C^N^K  ist,  was  mit  Liebig's 
Analyse  übereinstimmt.  .        ., 

WiU  man  sich  nun  ßechenischafl  geben,  wie  der 
Streit,  sa  weit  dfesie  tJntersudhungen  .poiehen ,  wspmt^ 
4ieiisch  entschieden  werden  kann ,  so  konunt  man  zu 
dem  Endresultat:  '         .     . 


,s    ;/ 
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1.  Dti^dLiebkgihfta&gCfliiu^eiifär Median  an^esekei 
bat^  Aber  dabei  ist  efl$.,4o€b!^HiN;btftsicber<  atusgiwiil^ 
teil  worden , .  ob  ,  ^es  nicht .  vielleicbt  mögUch  ist ,  vcm 
Glauöen  .durch  zwe^kaiitosiges  £1^9«»  Eiftetst'  i.  Ae^ 
quiv^ent  Am^^onial^  3U  eatfemea!  (Bftd  dadurdb:  2  Aer 
quiva^n^js  MeHan  t|brig  zu. behalten >  i^as  ;doch,.noc| 
eine  Hpiptfrage  is^  .. .;  ,  .  .  j  ,  ,  .,-, 
,,  ,  ;^,  Pa^^  Ls^iirenl  und.Gerhardt.dfirgelegl  habei^j 
dass  eine,  solche  Ye^i\dung  existirt^^  welche. Mebjg 
MellanKaÜuip,  nen^jt,  zusammengesi^^^t  naph.  der.  Analyse! 
djBS  letzteren  aus  C^N®-^.  ^-  ,  Dadurch  wurd  es  höchj^ 
wahrscheinlich,  dass  ,die.§ilberverl|ii\(}tpg  =f  C^.N^Ay 
-;|-  ä  ist^  wpr^us.^^ber  die  Entfer^uj^a  des;  Wassers 
ß\nß  böic|re  Temperatur  erford^,  als,  nwin  erwartet, 
,und  dass.  dtp  M^Uanüre  im  Allgeippinßn  eiif^  grosse 
Neigung  i haben,.  Wasser  aufnehwf^n  und  schwierig 
wieder  zu j verlieren.      ,  -      .   ,,  ;    .,,- 

..  3.  Da^  Liebig  in  dec^Hajuiptgrage  Recht  hat,  welche 
dari|L  b^teht,  dass, ein  au$  KohlenstofiP, ui^d  Stickstoff 
nacli^  dem  Verhältniss  von  |C?N^  zusammengesetzter 
Salzbilder,,  das  Mellan^  ß^tirt,  Svelphes  sich,  mit  Ka- 
lium (und  wt  anderen  Uetallen],  ven^ihigen  kann. 
Metalle.  Reinsch  ^)  hat  zu  zeigen  gesucht,   dass  Metalle 

AlkohV-  .™  Allgem,einen ,  wenn  sie  auf  Asbestfasern,  die. man 
Dämpfen,  mit  ihrer  Lösung  durchtränkt  hat,  reducirt  worden 
sind,  in  der  Davy' sehen  Glühlampe  glühen.  Nicht 
bloss  auf  aiese  Weise'  vergoldete  öder  versilberte  Fa- 
sern, sondern  auch  solche,  welche  mit  Elisen,  Nickel, 
Kobalt^  Blei  u.s.w.  tiberzogen  worden  sind,  können 
in  Alkoholdampf  zum  Glühen  gebracht  werden.  Er 
tatichft  zuerst  einen  Asbestfiäden  •  in  die  Lösung  von 
einem  Eisehoocydsalze,' dann  in  kausliscbes  Ammoniak^ 


1}  Journ.  für  pract.  Pharm.  XII,  359. 
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darauf  rieht  er  ikn  rasch  durch  heisses  Wasser,  trock- 
net imd  glüht  ihn  in  einer  Atkohoiflamme.  Wird  die- 
ser Faden  spiralförmig  nm  den  Draht  einer  Lampe 
gedreht ,  so  glüht  er  stärker  als  Platindraht.  Für  die 
anderen  Metalle  tanchf  man  den  Faden  zuerst  in  die 
Losnng  des  M elailsalzes  und  darauf  in  die  Lösung  toH 
oxalsaurem  Amhioniak,  worauf  er  getrocknet  und  en 
nen  Aogeiiblii^  lang  in  einer  Spiritusflamme  geglüht 
wird.  Diese  Fäden  glüheny  wenn  man  sie  auf  eine 
gleiche  Welse  anwendet,  dann  eine  kürzere  oder  län-- 
gere  Weile,  je  nachdem  sie  sich  rascher  oder  läng- 
samer durch  die  sie  umgebende  Luft  verändern.  Zinn 
und  Anliflion  schwieriger,  Quecksilber  einen  Augen- 
blick, aber  Zink  und  Mangan  bringen  kein  Glühen  - 
herror. 

Aber  Böttger  ^)  hat  gezeigt,  dass,  ungeachtet 
diese  Versuche  wirklich  so  ausfallen,  wie  Rein^eh 
angegeben  hat,  was  übrigens  schon  Döbereiner 
und  Andere  lange  vorher  gezeigt  hatten,  es  hier  doch 
nicht  das  Metall  ist,  welches  wirktj  sondern  das  Oxyd 
davon.  Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Nickeloxyd,  Kobsdi- 
oxyd ,  Brannstein  u.  s.  w.  bewirken  ganz  dasselbe, 
wenn  man  sie  an  Asbest  befestigt,  diesen  in  der 
flamme  einer  Spiritusflamme  erhitzt,  darauf  die  Flamme 
aasbläst  and  den  Docht  mit  dem  erhitzten  oxydhalti- 
ffen  Asbest  berührt,  wobei  dieser  sogleich  ins  Glü- 
hen  kommt  und  so  lange  fortglüht,  als  Alkohol  von 
dem  Dochte  abdunstet. 

In   Bezug    auf  die   von  Leplay  und   LaurentRedociion  der 
aafgesteHte   Theorie,    dass  feste  Kohle  nicht  Metalle ^^'jjj^jj"'^*' 
reduciren  könne,  sondern  dass  dieses  nur  durch  Koh- 
ienoxydgas   geschehe  (Jahresbericht  1839,    S.  155), 


i)  Ann.  d.  Chem.  u.  Harm.  LX,  117. 
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hat  6ay-*Lu6sae  ^)  dargelegt,  das»  lyenu/auph  die 
Ve^SBohe,  auf  weldie  sidi  diese  ABsidlt  gründet,  dass 
nämlich  KoUeBOxyd  in  höherer  Temperator. viele  Me- 
talle reducirt,  richtig  sind,  $ie  doch  nicht,  beweisen, 
was  jene  m  beweisen  geglaubt  haben;  denn  es  wer- 
den mehrere   leicht  reducirbare  Metidloxyde,   wenn 
man  sie  mit  fein  zertbettter  KoUe  yenni$chtj  in  einer 
Temperatur  dadorch  reducirt,  worin  .4nif  Kosten  der 
Luft  noch  kein  Kohlenoxyd  gebildet    werden  kann, 
und  Silberoxyd  z.  B.  wird  avgenblicldieh  mit  einer 
Art  Explosion  reducirt.    Ausserdem  werden  audi  sol- 
che Metalle  durch  Kohle  in  fester  Form  reducirt,  wel- 
che Kohlenoxyd  nicht  zu  reduciren  vermag.     Gegen 
ihre  Behauptung,  dass  die  Caementation  unmöglich  sei, 
d.  h.  dass  sich  ein  fester  Körper  dem  anderen  nicht 
mittheilen  könne,  wie  dies  z.  B.  beim  Stahl  und  Guss- 
eisen der  Fall  ist,  hat  er  im  Ganzen  dieselben  Be- 
weise angeführt,  wie  ich  im  Jahresberichte  1839.   Es 
iM  in  der  That  befriedigend,  wenn  man,   wenigstens 
zuweilen,  eine  Stimme  von  der  älteren,  soliden  fran- 
zösischen Schule  sich  gegen  die  leichte  Art,  mit  der 
die  neue  ihre  Theorien  aufstellt,  erheben  hört. 
Metalle  mit        Bekanntlich  werden  mehrere  Metalle  in  völlig  me- 
Cjankalium.  taUischer  Form    von  Cyankalium  auf  nassem  Wege 
aufjgelöst,   worauf  die  Lösung  alkalischer  ist  als  vor- 
her.    Ztir  Ausmittelung  dieses  Verhaltens  hat  Eis- 
ner ^]  mehrere  Metalle  in  einer  luftfrejen  Lösung  von 
Cyankalium  aufzulösen  versucht,   und  er  hat  dabei 
gefunden,   dass  sich  Platin,  Quecksilber  und  Zinn 
gar  nicht  darin  auflösen,  ob  sich  die  Flüssigkeit  da- 
bei mit  der  Luft  in  Berührung  befindet  oder  nicht. 
Gold,  Silber  und  Cadmium  werden  ebenfalls  nicht 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVn,  221. 

2)  Joarn.  f.  pract  Ghem.  XXXVII,  441. 
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in  einem  vollkommen  ang^&Uten  and  luftdiolit  ver- 
sekfaMsenen  Crefiisse  au^|pet&6t  Ist  aber  die  Ilög^<r 
keil  rail  der  Luft  in  Berührung,  so  ahsorbirt  jene  aus 
dieser  Sau^rstoffgas,  wodurch  sidi  Kali  bildet',  wfih^ 
rend  das  Kalium  durch  das  vorhandene  Metidl  ersetzt 
irirdy  was  sich  dabei  in  demselben  Verhältnisse  auf- 
lösl.  fiMity  Nickel^  Zink  und  Kupfer  werden  bei 
AbscUuss  der  Luft  unter  Entwiekduag  von  Wasser* 
Stomas  au^elöst,  indem  sich  das  Kalium  auf  Kosten 
v(m  Wasser  oxydirt.  Es  wSI  hier  sdteinen,  dass  die 
Neigung  zur  Bilduug  von  Doppelsalzen  mit  diesen 
Metallen  so  gross  ist,  dass  ein  Theil  Kalimn,  wenn 
es  Sauensitoff  vorfindet,  verdrängt  werden  kann. 

Fordos  und  Gelis  ^)   haben  eine  sehr  schöne  ^ikmU  wmd 
und  interessante  Arbeit  über  das  Verhalten  der  Alka^^i^^^fetoMe. 
Aen  zu  Schwefel  auf  nassem  und  auf  trocknem  Weire  Verhalten  der 

41L    1* 

aasgeftlhrt,  worin  wichtige  Berichtigungen  ältwer  An-    s^hw^^^^ 
sichten  gemacht  worden  sind. 

Sie  haben  dargelegt,  dass  .wenn  man  kohlensau^ 
res  Kali  gehörig  trocken  mit  so  viel  Sdiwefel  ver- 
mischt, als  zur  Bildung  von  Quintisulfuretum  erfor- 
derlich ist,  dann  einen  Glaskolben  bis  an  den  Hals 
damit  anfüllt,  welcher  letztere  mil  einem  zum  Quecksil- 
ber-Apparat führenden  Gasleitungsrohr  versehen  ist, 
und  in  einem  Oelbade  erhitzt,  die  Masse  bei  4-  103^> 
dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels,  anfängt  Kohlen- 
saoregas  zu  entwickehi,  wafi  dann  fcrtschrei^t,  wäh- 
rend sich  die  Temperatur  allmälig  erhöht,  und  bei 
4- 180^  damit  endigt,  indem  dann  kein  kohlensaures 
Sali  m6hr  übrig  ist.  Die  in  Wasser  lösliche  Masse, 
welche  dabei  gebildet  wird,  besteht  dann  aus  i  At, 
^utralem  dithionigsauren  Kali  und  aus  2  At.  Quinti- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVIII,  86. 
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ßulforetttm.  :r=  K&  +.  ^.     Es  ist  keine  Spver  von 
Schwefelsaure  dnin.  enthalten.    Ihre  analytischeR  Ver- 
suche wtiitden  aussäst  eiiifadi  ausgeftlhrt,  aber  m% 
einer  beBdnderen  Sorgfalt  auf   die  Weise,   dass  sid 
eine  Ldsttng   von   schwefelsaurem  Zinkoxyd,    dered 
Salzgehalt  in  einem  bestimmten  Volum  davon  genai^ 
bestimmt  worden  war  (titrte),  und  eine  ämlicbe  frisch 
bereitete  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  anwandten.    Mit 
der  erstehen,  in  einem  bestimmten  Volüm  angewandt/ 
wurde  die  Losung  mit  der  für  diese  Op^ationsweise 
gewöhnliehen  Vorsicht  ausgefallty  bis  jede  Spur  von 
gelber. Farbe  yerschwundefi  war,  Wo  dann  die  Quan- 
tität des:.:2ersetzten  Schwefelkafimns   leicht  nach  dem 
verbcaudblen  Volum  von  der  Zinksalzlösung  zu  be- 
rechnen war.    Die  überstehende/FUissigkeit,  noch  mit 
einem  :geringen  Ueberschuss  von  dem  Zinksalze  we- 
gen eines  möglichen  Rückhalts,  an  kohlensaurem  Kali 
versetzt,  wurde  filtrirt,  das  Schwefelzink  ausgewaschen, 
und  daraitf  die  Lösung  mit  Jodtinktur  vermiiicht,  bis 
ein. neuer  Tropfen   davon. anfing  eine  Spur  von  Fär- 
bung herrorziibringen  (Vevgl..  Jahr^b.  1845,  S.  !^52). 
Der  Verbrauch  von  diesen  Reagentien  entsprach  ge- 
nau, der  oben  angefülülen  Theilung. 

Mit  kohlensaurem  Natron  beginnt  die  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäuregas  erst  bei  einer  viel  höheren 
Tempei'atur,  und  sie  ist  erst  bei  +  275<^  beendigt. 
Die  in  Wasser  lösliche '  Masse  enthält  dann  aber,  au- 
sser «diöiionigsaurem  Natron,  auch  eine  nicht  so  un- 
bedeutende Portion  von  schwefelsawem  Natron. 

Die  älteren  Versuche,  welche  immer  erst  mit  dem 
Glühen  der  Masse  beendigt  wurden,   führten  zu  dem 

Resultat,    dass  der  Rückstand  aus  KS  +  3fif  zusam- 
mengesetzt sei,  was  aucji  wirklich  der  Fall  ist.    Aber 
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Fordos'  und  Gelis'  Versuche  legen  dar,  dass  die 
Theäang  von  Anfang  an  in  einer  niedrigeren  Tempe- 
ntor  geschieht,  worin  nur  f  von  dem  Kali  Schwefel- 
ialimn  bilden.  Durch  Glühhitze  wird  darauf  das  di- 
thionigsanre  Kali  zersetzt,  selbst  wenn  es  isolirt  der- 
selben ausgesetzt  wird,  auf  die  Weise,  dass  von  4 
Momen  dithionigsaurem  Kali  3  Atome  KS  und  1  Atom 

K' entstehen,   wodurch   sich  4  (&S  +  2^)  in  3  (KS 

+  3k  verwandeln. 

Bei  der  Vereinigung  der  alkalischen  Hydrate  mit 
Sckwefel  auf  nassem  Wege  ist  die"Theilung  nach  den 
von  ibnen  angestellten  Versuchen  ganz  dieselbe,  und 
vermischt  man  die  erhaltene  Lösung  mit  Alkohol,  so 
bleibt  das  Quintisulfuretum  aufgelöst,  während  neutra- 
les dithionigsaures  Kali  niedergeschlagen  wird. 

Sie  haben  inzwischen  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  wenn  die  Vereinigung  im  Sieden  geschieht,  sich 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  und  mehr  Schwefel 
aufgelöst  wird,  selbst  wenn  man  das  Pentasulfuretum 
allein  anwendet. 

Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  wenden  sie  H. 
Rose' 8  Ansichten  über  das  Schwefelbarium  undSchwe- 
felcalcium  an,  wenn  man  diese  in  Wasser  auflöst 
(Jahresb.  1843,  S.  101,  und  1844,  S.  Hl).  Aber 
auch  dadurch  wird  die  Ursache  dieser  Reaction  nicht 
recht  klar. 

Bei  meinen  Versuchen  über  die  Schwefelverbin- 
dungen ,der  Alkalien  auf  nassem  Wege  hatte  ich  KS' 

■{■iÜ  gefunden.  Sie  bemerken,  dass  durch  die  an- 
gefahrte Reaction  mehr  Schwefel  in  der  von  mir  un- 
tersuchten Lösung  enthalten,  gewesen  sei,  und  dass 
sich  bei  der  von  mir  angewandten  Methode,  durch 
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KupGerpxyd   dea  Schwefel  au5  dem  Sulfuretum  aus- 
'  zof^Uen,  nicht  bloss  Schwefelkupfer  hätte  büdeOi  müs- 

sen, soQdf^rn  auch  dithionige  Säwr«  au$  dem  Sauer- 
stoff d^s  {(ttßferoxyds. 

E^  HaQU  nicht  t^ezweifelt  werden,  dass  das  von 
Fordos  und  Gelis  angeführte  Resultat  das  richtige 
ist,  aVer  das  Kupferoxyd  wurde  bei  meinen  Versu- 
chen nicht  zu  der  Analyse  angewandt,  sondern  nur 
als  Reactionsmittel  zur  Prüfung.  Die  erhaltene  mit 
Schwefel  im  Sieden  gesättigte  Lösung  wurde  mit  Kö- 
nigswasser oxydirt,  bis  sich  der  Schwefel  in  Schwe- 
felsä^re  verwauidelt  hatte,  diese  durch  Chlorbarium 
ausgebt  und  nacl|  dem  schwefelsauren  Baryt  die 
Zusammensetzung  berechnet.  Dadurch  wurden  auf 
4  Atome  Kati  21  Atome  Schwefel  erhalten,  anstatt  16, 
welche  es  nach  Fordos  und  Gelis  sein  müssten. 
Dieser  Zuschuss  von  etwas  mehr  als  1  Atom  Schwe- 
fel für  jedes.  Atom  Kalium  dürfte  sich  aus  der  vorhin 
angeführten  ßeaction  bei  der  siedenden  Behandlung 
erklären  lassen. 
Löslichkeit  der  Völcker  ^]  hat  dargelegt,  dass  Eisenoxydhydrat, 
^SSru'^e  *"Kupferoxyd  und  Kobaltoxyd  in  einer  nicht  so  unbe- 
deutenden Quantität  von  starker  Kalilauge  aufgelöst 
werden.  Eisenoxyd  färbt  die  Lauge,  wenn  es  sich 
darin  auflöst,  gelblich.  Er  bemerkt  dabei,  dass  man 
beim  Scheiden  der  Thonerde  von  Eisenoxyd  keine 
starke  Kalilauge  anwenden  dürfe,  sondern  dass  es 
besser  sei,  die  Behandlung  mit  einer  schwädheren 
Lösung  zwei  bis  drei  Mal  zu  wiederholen.  Kobalt- 
oxyd und  Kupferoxyd  lösen  sich  in  grösserer  Menge 
au£  Die  Lösung  des  letzteren  wicd  Qickil  durch  Ver- 
dünnung gefällt.    Wird  die  Lösung  ^ur  Trockne  ver- 


i)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  34. 
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dunklet  and  der  Rückstand  schwach  geglttU,  so  fferbi 

%vA  äe  Masse  blau  und  beim  Lösen  m  Wasser  grün. 

SSIdgi  man  sie  mit  Qdor,  so  schlägt  sich  Kupferoxyd 

soter  Gasentwickelung  nieder. 

Dumas  ^)    hat  durdi  Versuche  gefunden,    dass  Ammonium 

feuchte  atmosphärische  Luft,  wenn  man  sie  mit  Am-  "*'  ^mmo- 

momakgas  giemengt  über  kohlensauren  Kalk,  der  mit  Verwandlung 

Kali  durdfeuchtet  ist  und  in  einer  TemBeratur  von  *°  Salpeter- 

saure« 
-{-  100^  erhaben  wird,  leitet,  im  Laufe  von  einigen 

Tagen  eäne  m(M  unbedeutende  Quantität  von  saipe- 
tersaorem  Kali  hervorbringt. 

BoTsfdrd^)    bat    durch  Versuche    ausgemtttelt,  Ammoniak  in 

dass  4bs  Gletsclrareis   vom   Glacier  de  Boisson  am  GleUcherew. 

MontHuic  kohlensaures  Ammoniak  enthäil,  einem  mil^ 

liaalea  Theil  vonk  Gewicht  des  Eises  an  )iaustischem 
AjBimniak  enks{NreGbend.  Das  Eis  wurde  in  Genf 
geschnohsen,  mK  wenig  Schwefelsäure  gesättigt,  bis 
auf  em  genngeres  Volum  verdunstet  und  dann  unter 
LiebigV  Leitung  in  Giessen  genauer  untersucht. 

Peltier^}  hat  berichtet,  dass,  am  27  Ja».  1846Schwefelam- 
nm  1  Uhr  des  Nachts  über  Dou6-la  Fontaine  (Maine  "  HTgel/" 
et  Loire)  ein  Hagelschauer  mit  dem  heftigsten  Donner 
begleitet  stattgefunden  habe.  Der  Hagel  bedeckte 
die  Erde  bis  zu  0",15  Höhe  und  verbreitete  in  ei- 
nem geschlossenen  Gartenraume  einen  schwach  hepa- 
ftisehen  Geruch.  Nach  dem  Schmelzen  entwickelte 
das  Wasser  davon  Schwefelwasserstoff,  erkennbar, 
venn  eine  Säure  zugesetzt  wurde.  Durch  einen  Zu- 
%tz  von  Ealkhydrat  entwickelte  es.  einen  bemerkba- 
teil  Geruch  nach  Ammoniak,  welches  ein  darüber  ge- 


1}  Cbemic.  Gaz.  Nro  102.  3f. 

2}  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  113. 

3)  Joorn.  de  Gh.  med,  3  Ser.  11,  267. 
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haltenes,  gerölheles  Lackmuspapier  wieder  blau  färbte, 
Durch  eine  Lösung  von  Bleizucker  entstand  ein  zvirai 
schwacher,  abßr  doch  deutlicher  Niederschlag  voij 
Schwefelblei.  i 

Loslichkeit  der  Malaguti  und  Durocher.^)  haben  auf  die  Lösh 
kaustischem  '^^'^^^^  ^^^  Thonerde  in  kaustischem  Ammoniak  aufn 
Ammoniak,  merksam  gemacht  Es  ist  eine  bereits  bekannte  Sache] 
welche  sich  insbesondere  deutlich  zeigte,  wenn  sie  ah 
eine  weniger /kostbare  Methode  angegeben  wurde,  bei 
Mineralanalysen  die  Thonerde  aus  der  Lösung  in  Ka- 
lilauge durch  Salmiak  niederzuschlagen,  wobei  man 
ohne  Verdunstung  der  Flüssigkeit  niemals  die  Thon-- 
erde  völlig  wieder  bekam.  Für  die,  welche^  Mineral- 
analysen zu  machen  pflegen,  und  überlegen,  was  sie 
thun,  hat  diese  LösUchkeit  in  kaustischem  Ammoniak 
keine  grosse  Bedeutung,  weil  man  nicht  mehr  kausti- 
sches Ammoniak  zusetzt,  als  zur  Fällung  erforderlich 
ist ,  oder  bis  ein  kaum  bemerkbarer  Ueberschuss  hin- 
zugekommen ist  Inzwischen  ist  jene  Arbeit  verdienst- 
voll und  sie  weist  aus,  welchen  Fehlem  man  sich 
durch  grosse  Ueberschüsse  ausi^etzen  kann.  Sie; 
sehliessen  mit'  der  Bemerkung,  dass  Schwefelammo- 
nium die  Thonerde  vollständig  ausfällt,  ohne  dass 
sich  etwas  darin  auflöst  Es  ist  zu  bedauern,  dass 
dieses  Fällungsmittel  nur  in  gewissen  Fällen  ange- 
wandt werden  kann,  weil  es  .mit  der  Thonerde  Kör^ 
per  ausfällt,  die  durch  Ammoniak  nicht  geMt  werden^ 
und  häufig  in  einer  Form,  welche  die  Abscheidung; 
der  Erde  bec|eutend  verwickelt,  so  dass  sich  seine 
^  Anwendung  hauptsächlich  auf  die  Fäflung  der  Thon-J 
erde  beschränkt,  wenn  sie  sich  in  der  Lösung  allein 
befindet 


1)  Ann.  de.  Ch.  et  de  Phys.  XVII,  421. 
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Riedel  ^)  bereitet  krystallisirtes  Barythydrat  auf  Baryihydrat 
die  Weise,  dass  er  eine  Lösung  von  Schwefelbarium, 
welches  in  gewöhnlicher  Art  auf  trocknem  Wege  be- 
reitet worden  ist,  mit  einer  hinreichenden  Quantität 
von  fein  geriebenem  Braunstein  kocht,  bis  alle  Rea-' 
ctionen  ^uf  vorhandenen  Schwefel  verschwunden  sind. 
Die  Eössigkeit  wird  siedend  filtrirt,  und  erkalten  ge- 
lassen, wobei  das  Barythydrat  in  platten,  vierseitigen 
und  vierseitig  zugespitzten  Prismen  anschiesst.  Die 
Hntteriauge  ist  Barytwasser  und  enthalt  keinen  dithio- 
nigsanren  Baryt. 

Bussy  ^)  hat  auf  das  Talkerdehydrat  als  Gegengift  Talkerdehj- 
gegen  irsenik  aufmerksam  gemacht,  nachdem  er  ge-  *  ^" *: 
fiioden  hatte ,  dass  arsenigsaure  Talkerde  eben  so  als  Gegeogift. 
uBiösUcb  und  deshalb  eben  so  wenig  giftig  ist,  wie 
arsenigsanres  Eisenoxyd.  Aber  das  dazu  anzuwen- 
dende Talkerdehydrat  muss  sich  in  einem  gelatinösen 
Znstande  befinden  und  anders  beschaffen  sein,  als  wie 
wir  es  gewöhnlich  kennen.  Die  Talkerde  hat  näm- 
licli  die  Eigenscha^j  in  zwei  verschiedenen  Modifica- 
tionen  aufzutreten,  gleichwie  mehrere  andere  Körper. 
Ke  scharf  geglühete  Talkerde  ist  in  einen  indifferen- 
ten Zustand  übergegangen,  und  sie  vereinigt  sich 
fiicht  mit  Wasser.  Eine  weniger  geglühete  Erde  ver- 
einigt sich  sehr  langsam  damit,  und  sie  bildet  dann 
allmälig  das  Hydrat  ohne  ihre  erdige  Form  zu  ver- 
indem.  Auch  dieses  Hydrat  ist  es  nicht,  welches  an- 
fewandt  werden  kann.  Bussy  empfiehlt  das  auf 
folgende  Weise  bereitete: 

Die  leichte,  aber  nicht  die  körnige,  Magnesia  alba 
ni  in   einen  hessischen  Tiegel  gebracht ,'  so  dass 


1)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  XII,  105. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  X,  8t. 
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ilieser  damk  zur  Hälfte  angefüllt  ist,  und  dann  zwi- 
schen Kohlen,  welche  schon  glühend  sind,  langsam 
und  vorsichtig  unter  stetem  Umrühren  mit  dem  Stiel 
einer  Tfaönpfeife  oder  mit  einem  eisernen  Spatel  er» 
hitzt  Der  Tiegel  darf  nicht  heisser  werden,  als  das« 
er  höchstens  im  Boden  anfilngt  zu  glühen,  um  Koh-j 
lensäore  und  Wasser  in  der  möglichst  niedrigen  Tem^ 
peratur  auszutreiben,  welche  dazu  erforderlich  ist 
Wenn  sich  dann  eine  kleine  Probe  davon  in  Salz- 
säure ohne  Brausen  auQöst,  so  ist  sie  fertig.  Die 
Prüfung,  dass  sie  richtig  bereitet  worden  ist,  besteht 
darin,  dass  man  sie  mit  ihrer  25fachen  Gewichts- 
menge Wassers  anrührt,  worin  sie  zu  einer  Gallert 
von  Talkerdehydrat  aufquellen  muss;  geschieht  diess 
nicht,  so  ist  sie  zu  stark  gebrannt  worden. 

Man  kann  das  Hydrat  auf  nassem  Wege  bereiten, 
wenn  man  schwefelsaure  Talkerde  in  ihrer  2Sfachen 
Gewichtsmenge  Wassers  auflöst  und  die  Losung  mit 
etwas  weniger  als  mit  einem  gleichen  Atomgewicht 
Kalihydrat  vermischt,  welches  frei  von  Kohlensäure 
ist  Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filtrum  genom- 
men, ein  Paar  Mal  mit  Wasser  abgespült  und  ausge- 
presst.  Es  ist  unumgänglich  erforderlidi,  dass  er 
keinen  Ueberschuss  an  KaU  enthidt ,  indem  sich  dar- 
aus giftiges  arsenigsaures  Kali  vorzugsweise  bilden 
würde. 

Als  Gegengift  gegen  Arsenik  werden  3 — 4  Drach- 
men Talkerde  für  jede  Stunde,  10  bis  12  Stunden 
lang  gegeben.  Nach  bereits  glücklich  ausgefallenei 
Versuchen  an,  Hunden  wurde  sie  auch  bei  einei 
Person  angewandt,  welche  15  Grammen  arsenig-ei 
Säure  genommen  hatte.  Durch  Anwendung  von  lOi 
,  Grammen  Talkerde,  welche  innerhalb  10  Stunden  s< 
gegeben   wurden,    dass  die  Person  jede  Stunde    1< 
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GfE  bekam,  wurde   diese  frei  von  Schmerzen  und 
ausser  Gelalir  gebracht. 

Wahrscheinlich  trfrkt  das  Talket^dehydrat  auch  ab 
Gegengift  gegen  Salze  Ton  veg^etabilischen  SalzKasen, 
welche  dadurch  in  einem  unlöslichen  Zulande  abge* 
schieden  werden,  so  wie  auch  gegen  Sublimat  und 
MetaDsalze. 

Fischer^)  hat  bemerkt,  dass  wenn  man  SeIen£;Mfro  »«««* 
in  eiaer  Retorte  init  starker  Salpetersäure  von  1,5  ***' gj[**' 
«pedf.  Gewicht  behandelt,  bis  sich  selenige  Säure  im 
Balse  der  Retorte  zu  sublimiren  anfangt,  Krystalle 
eMenirerden,  welche  beim  Herausnehmen  völlig 
wasserfrei  sind,  welche  aber  bald  nachher  in  der 
U  zerffiessen  und  eine  Portion  Selensäure  enthal- 
^0.  Von  schwefelhaltigem  Selen  bekommt  man  diei^el- 
^n%stalle,  aber  die  hinzugekommene  Säure  ist 
«liHui  Schwefelsäure.  Die  Natur  dieser  Verbindung  ist 
iicii{  ausgemittelt  worden. 

Gorrod^)  hat  angegeben,  dass  sich  arsenigeArseDige Säure 
Sure  aas  ihrer  Lösung  in  Wasser  init  KoMe  ausföl-  ihKohle. 
anlasse;  diese  Attsfällung  hat  ihn  yeranlasst,  Kohle 
*  Gegengift  gegen  arsenige  Säure  vorzuschlagen, 
^<i  er  hält  die  Kohle  eben  so  zuverlässig  wie  Eisen- 
^^i-  Dies  dürfte  jedoch  so  verstanden  werden,  dass 
^  die  Wirkung  der  arsenigen  Säure  nur  in  so  weit 
^^ebt,  als  sie  sich  aufgelöst  hat. 

Ramraelsberg  ^)   hat   den   Niederschlag    unter-  ChromBaure» 
^*,  welcher  ,in   einer  Lösung    von    sogenanntem       ^^^^^y  • 
tbmalaun  durch  Eintropfen  von  neutralem  chromsau- 
:  ^  Kali  entsteht.    Zuerst  ist  der  Niederschlag  braun- 


t)  Poggend.  Aon.  LXVII,  411. 

^)  JoarQ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  338. 

h  Poggend.'  Ann.  LXVfll ,  27t.  ^ 
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roth,  darauf  lebhaft  braun,  und  nach  beendigter  Fäl-  i 
lung  ist  die  Flüssigkeit  tief  gelb.  Der  Niederschlag 
lässt  sich  mit  kaltem  Wasser  auswaschen ,  so  dass 
das  Wasser  ungefärbt  durchgeht.  Der  getrocknete 
Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure  mit  gelbgrüner  Farbe 
auf  und  aus  der  Lösung  fallt  imUeberschuss  zugesetztes 
Ammoniak  Chromoxyd,  während  Chromsäure  aufgelöst 
bleibt.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  ihü  mit 
brauner  Farbe  auf.  Kalihydrat  theilt  ihn  in  ungelöstes 
Chromoxyd  und  in  aufgelöste  Chromsäure,  aber  Ammo- 
niak hat  keine  Wirkung  darauf.  Beim  'Frocknen  in  der 
Luft  verliert  er  bedeutend  an  Gewicht.  Nach  Ram- 
melsb^rg's  Versuchen  zu  schliessen  verliert  er  darauf  j 
beim  Glühen  in  einer  Retorte  20,5  Proc,  welcher  Ver- 
lust nur  Wasser  ist,  und  beim  noch  stärkeren  GIü£en  im 
Platintiegel  auch  5,43  Frocent  SauerstoiT,  so  dass  74,07 
Proc.  grünes  'Oxyd  zurückbleiben,  welches  jedoch 
nicht  untersucht  worden  zu  sein  scheint,  ob  es  frei 
von  Kali  gewesen  ist  Nach  diesen  Versuchen  be- 
steht er  MS  €r5  Cr*  -j-  9H,  was  nach  der  Rechnung 
gibt:  19,70  Proc.  Wasser,  74,46  Chromoxyd  und  5,84 
Proc.  SauerstQff.  Um  Cr  +  S  zu  sein',  müsste  er 
enthalten:  17,55  Proc.  Wasser,  74,65  Proc.  Chromoxyd 
und  7,80  Proc.  Sauerstoff.  Vielleicht  ist  eine  we- 
niger leichte  Untersuchung  erforderlich,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  er  Cr  ist  oder  enthält. 
Uebercbrom-  Barreswill  ^)  gab  vor  einigen  Jahren  an,  dass 
*^"'^®'  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Chromsäure 
mit  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  vermischt,  eine 
blaue  Ueberchromsäure  entstehe  (beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  wird  Sauerstoffgas  entwickelt),  wel- 
che sich  durch  Schütteln  mit  Aether  aus  der  Flüssig- 

1)  L*Instilut,  Nro  664,    p.  320. 
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kdimsziehen  lässt,  wobei  sich  der  Aether  blau  färbt, 
aber  worin  sich  die  Säure  bald  in  Chromsäure  ver- 
traadelt  Nach  dem  verbrauchten  Wasserstoffsuper- 
oxyd bestimmte  er  die  Zusammensetzung  der  Säure 
zu  2Cr  -f~  '^O.  Sie  konnte  nicht  mit  anderen  Basen 
als  mit  Chinin  und  mit  Strychnin  verbunden  werden, 
^on^  sie  in  dem  Aether  schmutzig  violette  Nieder- 
schlage gab,  welche  getrocknet  werden  konnten  und 
woraas  Säuren,  selbst  nach  dem  Trocknen  die  Säure 
wieder  blau  abschieden. 

Die  leichteste  Art  zur  Bereitung  dieser  blauen 
Säure  gibt  er  jetzt  so  an :  Man  tropft  eine  verdünnte 
aber  sehr  saure  Lösung  von  Bariumsuperoxyd  in  Salz- 
säure in  eine,  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von 
inreifach- chromsaurem  Kali  in  kleinen  Portionen  nach 
einander,  bis  diese  blau  gewordep  ist,  wobei  man 
ein  stärkeres  Schütteln  vermeidet,  worauf  die  hlaue 
Säure  sogleich  mit  Aether  ausgezogen  wird. 

Denselben  Versuch  hat  er  mit  zweifach -vanadin-  üebervana- 
sanrem  Ammoniumoxyd   angestellt  und  er  hat  dabei    °'"^^"*'®" 
eine   blutrothe  Flüssigkeit    erhalten,    worin   sich  die 
neue  Säure  besser  erhält.      Aber   es  ist  nicht  weiter   ' 
angegeben,  ob  sich  die  Säure  mit  Aether  ausziehen 
lasst  und  ob  sie  sich  mit  Basen  vereinigt. 

Das  Atomgewicht  des  Urans  ist  Gegenstand  neuer  Aiomgewicht 
Untersuchungen  von  Peligot  ^)  gewesen.  Es  ist  zu  ®'  ""'• 
bedauern,  dass  diese  Versuche  dieselben  Variationen 
in  dem  Resultate  gegeben  haben,  wie  alle  frühe- 
ren. Diese  Analysen  wurden  mit  oxalsaurem  und 
mit  essigsaurem  Uranoxyd  angestellt,  in  der  Absicht, 
nach  dem  in  diesen  Salzen  enthaltenen  Kohlenstoff 
das  Atomgewicht  des  Urans  zu  berechnen.    Die  Ver- 


1)  Jouni.  f.  praet.  Chem.  XXXVIII,  152. 
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cAiche  jnit  oxalsaurem  Unmoxyd,  welches  völlig  frei 
von  anderen  Basen  war^  gaben  nach  der  ersten  Kry- 
stallisation  das  Atomgewicht  des  Urans  zu  7l5^  nach 
einer  Umkrystallisining  =  734,  nach  einer  zweiten 
Umkrystallisimng  =  745,  nach  noch  einigen  Umkry- 
stallisimngen  =  752  und  bei  anderen  zwischen  749 
und  751  variirend.  Hit  völligem  Vertrauen  in  die 
Atomen  -*  Multipla  mit  ganzen  Zahlen  vom  Aequi- 
valentgewicht  des  Wasserstoffs  hat  er  danach  das 
Atomgewicht  des  Urans  zu  750  festgestellt,  überein- 
stimmend mit  seiner  ersten  Atomgewichts -Bestimmung. 

Bei  den  Versuchen  mit  essigsaurem  Uranoxyd, 
wobei  er  mit  besonderer  Sorgfalt  das  Gewicht  des  zu- 
rückbleibenden grünen  Oxyds  bestimmte  und  berech- 
nete, wie  viel  es  nach  der  gefundenen  Atomzahl  \on 
dem  Oxyd,  6,  geben  würde,  so  wie  auch,  wie  viel 
er  bei  der  Analyse  des  Salzes  an  Kohlenstoff  und  Was- 
ser hätte  erhalten  müssen^  bekam  er  mit  der  An- 
nahme von  2  Atomen  Wasser  1 1,26  Proc.  Kohlenstoff 
und  21,09  Proc.  Wasser,  woraus  er  schllesst,  dass 
die  Atomzahl  750  völlig  bewiesen  sei. 

In  dem  von  den  Verbrennungsversuchen,  welcher 
dem  Resultat  dieser  Rechnung  am  nächsten  kam,  er- 
hielt er  11,27  Procent  Kohlenstoff  und  21^6  Procent 
Wasser.  WirdMieses  nun  berechnet  nach  C  =  75,0 
H  =  12,5,  so  wie  es  Peligot  für  am  richtigsten  hält, 
und  mit  der  Annahme,  dass  das  Säte  =  ÜC^H^QS 
-f  211  ist,  so  zeigt  es  sich,  dass  11,27  Proc.  Koh- 
lenstoff 23,94875  Proc.  Essigsäure  entsprechen  und 
dass  das  Salz  bei  der  Verbrennungs- Analyse  21,18. 
Proc.  Wasser  hätte  geben  müssen,  woraus  dann  folgt, 
dass  es,  da  es  21,  6  Proc.  gab,  noch  0,46875  Proc. 
hygroScopisches  Wasser  enthalten  haben  musste.    Der 
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Krj^wnssergehalt  ==  2  Atome  betrügt  nach  der 
BecimaBg  8^4525  Proc.;  daraus  folgt  für  das  Salz  die 
folgende  Zusamm^isetzimg: 

•    Essigsäure 23,94875 

KrystallwassCT  ....  8,45250 

Hygroscopisches  Wasser  0,46875 

üranoxyd  als  Vertust     .  67,13000 

100,00000 
Aber  23,94875  :  67,1300  =  C^H^O^:  1786,96, 
weldies  das  Gewicht  von  1  Atom  Uranoxyd  ist.  Zieht 
man  davon  3  At.  Sauerstoff  ab,  so  bleibt  für  2  At. 
Uran  i486,96  übrig  und  dies  gibt  743,48  für  das 
Alofflgfewicht  des  Urans,  aber  nicht  750,  wie  es  Pe-, 
ligot  berechnet. 

Peligot  bekam  bei  2  Versuchen  11,30  Frocent 
Kohlenstoff  und  21,16  und  21,10  Proc.  Wasser.  Diese 
fiesultate  geben  natürlicherweise  das  Atomgewicht  noch 
niedriger.  Bei  einem  vierten  Versuch  bekam  er  11,1 
Proc.  Kohlenstoff  und  21,2  Proc.  Wasser;  hier  hat 
offenbar  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  stattgefunden.  Pe- 
ligofs  Berechnung  zu  750  gründet  sich,  wie  bereits 
angeführt  ist,  darauf,  dass  er  das  zurückgebliebene 
griine  Oxyd -Oxydul  wog,  welches  aber,  wie  alle 
früheren  Versuche  gezeigt  haben,  auf  keinem  so  be-* 
stimmten  Verbindungsgrade  erhalten  werden  kann, 
um  etwas  daraus  schliessen  zu  können,  und  danach 
bekam  er  durch  Rechnung  nach  einer  Mittelzahl  von 
T  Versuchen  ¥  =  67,65  Proc,  was  nach  Berech- 
nung der  vorhergehenden  Versuche  eine  Gewichts- 
Vermehrung  von  0,4712  hätte  ausweisen  sollen.  Es 
zeigt  sich  daraus  hinreichend,  wie  wenig  es  auch 
durch  diese  Versuche  geglückt  ist,  das  Atomgewicht 
des  Urans  sicher  zu  bestimmen,  wenn  auch  die  vä- 
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riirenden  Resultate   derselben  für  diejenigen  hinrei-^ 
,chend  überein  zu  stimmen  scheinen,  welche  sich  ge- 
wöhnt haben,  mit  den  runden  ungenauen  Zahlen  der 
Multipla  vom  Wasserstoff- Aequivalent  zu  rechnen. 

Wahrscheinlich  wird  das  Doppelsalz  von  Chlorka- 
lium und  Uranacichlorid,  welches  sowohl  gut  krystalli- 
sirt  als  auch  wasserfrei  erhalten  werden  kann,  durch 
Fällung  mit  einer  wohl  titrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  zuletzt  entscheiden,  welches  das 
Atomgewicht  des  Urans  ist. 
Titnn.  Ebelmen  *)    hat    die    merkwürdige    Entdeckung 

Verbindungen  S^"^^^^*?  ^^^^  wenn  man  trocknes  und  mit  den 
davon.  Dämpfen  von  Titanchlorid  gesättigtes  Wasserstoffgas 
durch  ein  glühendes  Glasrohr  leitet,  sich  Salzsäure 
und  Titansesquichlorür  bilden,  welches  letztere  sieb 
in  kälteren  Theilen  des  Apparats  in  Gestalt  von  tief 
violetten  Krystallschuppen  condensirt.  Dieser  Körper, 
TiCP,  ist  flüchtig,  zerfliesslich,  und  entwickelt  Wärme 
beim  Auflösen  in  Wasser,  womit  er  eine  rothvioletle 
Lösung  bildet.  Er  fällt  Gold,  Silber  und  Ouecksilber 
i  metallisch,  reducirt  die  Oxydsalze  von  Eisen  und 
Kupfer  zu  Oxy^ulsalzen,  und  scheidet  Schwefel  aus 
flüssiger  schwefliger  Säure  abi  Das  indifferente  Chrom- 
chlorid, €r€15,  wird  sogleich  von  einer  Flüssigkeit 
aufgelöst,  welche  ein  wenig  von  dem  Titansesqui- 
chlorür aufgelöst  enthält. 

Das  Sesquioxydul  wird  durch  Alkali  in  Gestalt  ei- 
ner braunen,  gelatinösen  Masse  abgeschieden,  welche, 
wenn  man  sie  mit  luftfreiem  Wasser  auswäscht,  aus- 
presst  und  im  luftleeren  Räume  trocknet,  schwarz  wird. 
In  der  Luft  wir4  sie  zuerst  blau  und  darauf  weiss, 
wobei    aber   die  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt  und 


1)  L'Inslitut,  Nr,  652,  S.  225. 
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Vasserstoffgas  entwickelt  wird^  welches  aufgesammelt 
so  dem  Sauerstoff  entsprach,  welchen  fi  aufnehmen 
Dinss,  um  sich  in  2fi  zu  verwandeln,  dass  man  sa- 
gen kann ,  es  habe  sich  auf  Kosten  von  Wasser  und 
nicht  auf  Kosten  der  Luft  oxydirt. 

SchwefelalkaKen  fällen  aus  der  Lösung  des  Ses- 
quichlorürs  ebenfalls  einen  braunen  Körper,  welcher 
in  der  Luft  weiss  wird,  aber  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff. 

Wird  das  Sesquichlorür  mit  Schwefelsäure  ver- 
mischt, so  entwickelt  sich  Salzsäure,  und  man  erhält 
scWefelsaures  Titansesqüioxydul,  welches  schwierig 
zum  Irystallisiren  zu  bringen  ist. 

Setzt  man  die  Titansäure  in  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur der  Wirkung  eines  Stroms  von  Wasserstoff- 
gas, welches  gehörig  getrocknet  und  wasserfrei  ist, 
aus,  so  schwärzt  sich  die  Säure  und  es  wird  Wasser 
gebildet,  wdches  nahe  einer  Reduction  zu  Ti  ent- 
spricht. Dieses  ist  in  diesem  Zustande  schwierig  weiss 
zu  l^rennen,  und  es  wird  nur  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure angegriffen. 

Bei  der  Hervorbringung  des  Titansesquichlorürs 
nach  der  angeführten  Methode  bekleidet  sich  die  In- 
nenseite des  Glasrobrs  mit  einer  äusserst  dünnen  Haut 
von  Titan,  welches  mit  einem  blauen  Lichte  durch- 
scheinend ist.  Im  zurückgeworfenen  Lichte  ist  dage- 
gen die  Titanbaat  messinggelb. 

Ebelmen  hat  gchwefeltitan  auf  die  Weise  be- 
reitet, dass  er  Schwefelwasserstoffgas,  welches  mit 
den  Dämpfen  von  Titanchlorid  gesättigt  war,  durch 
ein  glühendes  Rohr  leitete.  Das  Glas  überzog  sich 
im  Innern  mit  einer  dicken  Schicht  von  messinggel- 
ben Schuppen  von  Schwefeltitan ;  welche  denen  von 
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Mttssivgold.ganz  ähnlich  sind.  Es  ist  TOllig  melal- 
lifich  glänzend  y  verliert  aber  sanen  CUanz  in  feucb- 
ter  Luft,  und  stösst  dabei  den  Geruch  nach  Schi^e- 
felwasserstoff  aus, 
Pelopiam.  Bei  der  Entdeckung  des  Niobiums  in  den  Bayer-* 
sehen  Tantaliten  (Jahresb.  1846,  S.  158)  fand  H. 
Rose,  dass  seine  Niobsäure,  wenn  man  sie  mitKoh- 
lenpulver  gemengt  in  einem  Strom  von  Chlorgas  glüht, 
ein  gelbes  und  ein  weisses  Chlorid  gibt,  von  den^i 
er  das  erstere  als  der  Gegenwart  von  Tantalum  an- 
gehörig betrachtete,  welches  ebenfalls  ein  gelbes  Chlo- 
rid gibt,  und  er  suchte  daher  das  weisse  Chlo- 
rid vi)llig  von  jeder  Spur  von  dem  gelben  zu  be- 
freien. Der  in  dem  weissen  Chlorid  mit  Chlor  ver- 
bundene Körper  war  das  neue  elektronegative  Metall 
Niobium. 

Er  fand  schon  damals,  dass  zwischen  dem  gelben 
Chlorid  aus  den  Bayerschen  Tantaliten  und  dem  aus 
Tantalum  gewisse  Verschiedenheiten  stattfanden,  aber 
diese,  waren  nicht  hinreichend  scharf  um  zu  entschei- 
den, ob  nicht,  das  gelbe  Chlorid  Tantalchlorid  sein 
könne,  verunreinigt  durch  Niobchlorid.  Unermüdlich 
in  dem  Bestreben  diesen  Gegenstand  au  erforschen, 
fand  er  endlich  ^),  dass  das  in  Frage  stehende  Chlo- 
rid nicht  Tantal(^k>rid  ist,  sondern  dass  es  ein  neues 
elektronegatives  Metall  enthält,  welches  er  Pelopiuwn 
nennt,  von  Pelops,  Bruder  der  Niobe. 

Das  gelbe  Pelopchlorid  lässt  sich  tw' dem  weissen 
Niobchborid  durch  dio  grössere  Elücbtigkeit.  des  erste- 
ren  trennen,  aber  es.  ist  schwierig ^  $ese  Trennung 
v(dlständig  zu  erreichen,  besonders  aus  dem  Grunde, 
weil  das  Pelopium  grosse  Neigung  hat^  eia  AcicUorid 


1)  Poggend.  Ann.  LXIX,  122. 
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zubiUen^  worauf  die  Säure  weiss  :f:nrückbleibt  und 
sid  dem  NiobcUorid  einmengt  Dieses  wird  dem 
grösseren  Theil  nadi  dadurch  vermieden^  dass  man 
iei  der  Bereitung  der  Chloride  ein  langes  Stück  in 
dem  Rohre  nur  mit  Kohle  fiälft,  welche  vor  der  An- 
wendung wohl  ausgeglüht  worden  ist  Wenn  dann 
das  oai  gebOdete  Chlorid  mit  überschüssigem  Ghlor- 
gas  durch  diese  glühende  Kohlenmasse  streicht,  so 
wird  das  AoicUorid  zersetzt^  so  dass  man  das  Chlo- 
rid bekommt  Wenn  sieh  dann  das  gelbe  Chlorid 
sublinirt,  so  erhält  man  wenig  oder  nichts  von  die- 
sem Yreässen  Rückstände.  Der  Unterschied  zwischen 
der  F}ä(Aijgkeit  der  Chloride  von^  Niobium  und  Pelo- 
pioiB  ist  so  gross,  dass  man  das  flüchtigere  Pelop- 
(Aiorä  leicht  ganz  rein  von  Niobchlorid  erhält,  aber 
es  ist  schwieriger,  aus  cfcem  Niobchlorid  die  letzte 
Spar  von  Petopchlorid  auszutreten. 

Das  Pelopchlorid  abs^orbnrt  trocknes  Ammoniakgas, 
und  wenn  man  es  nach  der  SStttigung  in  einem  Strom 
von  trochnem  Ammoniakgas  erhitzt,  so  t»rtwickelt 
sich  Salzsäure,  und  das  Pelopkim  bleibt  reducirt  zu- 
rtck  in  Gestalt  einer  sc|iwarzen  Kruste,  ganz  fihn-> 
lieh  derjenigen,  welche  auf  dieselbe  Weise  von  Tan- 
talum  hervorgebracht  wir4. 

Um  die  Aehnlichkeiten  nndVek'Schiedenheiten  zwi- 
schen .diesen  cjrei,  einander  so  nahe  verwandten  Me- 
ilen dar;^legen,  hat  Rose  ihre  Verhälitnisse  zu  den 
oieisten  gewöhnlicheren  Keagentien  mit  einer  aufklä- 
fenden  Genauigkeit  undAusfiihrlichkeit  angeführt.  Es 
»örde  hier  zu  weitläuüg  werden,  ihm  in  allen  diesen 
^eHieiten  zu  folgen,  so  dass  ich  hier  nur  einige 
^'erselben  anführen  kann,  welche  ihre  Verschieden-*- 
leiten  darlegen. 
Die  Tantalsäure  zeigt,  wenn  man  sie  in  einem  Strom 
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von  trocknem  Wasserstoffgas   glttht,  keine  Spur  von 
Reduction  oder  von  gebadetem  Wasser. 

Die  Pelopsäure  dagegen  wird  schwarz  und  gibt 
Wasser. 

Die  Niobsäure  schwärzt  sich  auf  diese  Weise  noch 
stärker  und  gibt  noch  mehr  Wasser. 

Tantalchlorid  und  Niobchlorid  verändern  sich  bei 
gewöhnlicher  Lufttemperatur  nicht  in  einer  Atmosphäre 
von  Schwefelwasserstoff,  aber 'beim  Erhitzen  bilden 
sie  mit  diesem  Salzsäuregas  und  Schwefelmetalle. 

Pelopchlorid  schwärzt  sich  in  Schwefelwasserstoff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sich  allmälig  in 
^  Salzsäure  und  Schwefelpelopium  verwandelnd. 

Schwefeltantal  und  Schwefelniobium  werden  in  ei- 
ner Atmosphäre  von  Chlorgas  stark  allgegriffen,  sie 
absorbiren  das  Chlorgas  und  verwandehi  sich  damit 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  in  Chlo- 
ride. Das  Schwefelpelopium  nimmt  das  Chlorgas  nicht 
eher  auf,  wie  lange  man  sie  auch  mit  einander  in 
Berührung  lässt,  als  bis  man  es  stark  erhitzt 

Die  Säuren  dieser  drei  Metalle  sind  einander  ,auch 
darin  ganz  ähnlich,  dass  sie,  wenn  man  sie  aus  nicht 
schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeiten  abscheidet,  bei  ei- 
ner gewissen  höheren  Temperatur  unter  einem  leb- 
haften Feuer- Phänomen  in  eine,  indifferente  Hodifica- 
tion  übergehen.  Sind  sie  aber  aus  einer  Flüssigkeit 
abgeschieden,  welche  Schwefelsäure  enthält,  so  findet 
dieses  Phänomen  bei  allen  dreien  nicht  statt. 

Die  Niolisäure  ist  von  diesen  die  stärkste  Säurej 
und  sie  bildet  mit  Natron  ein  Salz,  welches  in  gro- 
ssen Krystallen  erhalten  werden  kann.  Hit  den  bei-^ 
den  anderen  Säuren  werden  nicht  so  leicht  bestimmte 
Verbindungen  erhklten.  ' 

*  Behandelt  man  die  Natronsalze  dieser  Säuren    vä 
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höberer  Temperatur  mit  WasserstofFisoIfid,  so  bilden 
die  Ton  Niobium  und  Pelopium  Natriumsulf hydrat  und 
Sciwefelmetalle,  aber  das  Salz  von  Tantal  verwan- 
delt wohl  das  Alkali  in  Sulf hydrat,  aber  die  Tantal- 
säore  bleibt  unverändert,  —  In  Betreff  der  übrigen 
Vergleichungen  muss  ich  au{%die  Abhandlung  ver- 
weisen. Die  angeführten  reichen  hin  um  darzulegen, 
dass  Pelopium  vi^eder  Tantalum  noch  Niobium  ist. 

Hermann  ^]  hat  angegeben,    dass   auch  er  ein    nmeDium. 
neoes  Metall  in  einem  neuen  Mineral  gefunden  habe, 
weiches  er   Yttroibnenit  nennt,    nach  der  minera- 
logisdi  merkwürdigen  Gebirgsgegend  am    Ilmensee. 
Ekeerza  dieser  Entdeckung  kommt,  theilt  er  Mo- 
nograplueii   vom  Titan,    Tantalum  und  Niobium  mit, 
nach     eignen    Versuchen.      Darunter 
;   um    eine    kleine   Probe    zu     geberf,    wie 
Hermann  untersuakt,    was  er  beschreibt,   folgende 
SteDe  vor:  „Man  erhält  krystallisirten  niobsauren  Ba- 
ryt, wenn  man  Niobsöurehydrat  in  sehr  concentrirter 
Salzsäure  auflöst  und  in  die  erhitzte  Lösung  eine  Lö- 
sung von  Chlorbarium  tropft,  worauf  beim  Erkalten 
<ler  niobsaure  Baryt  daraus  in  sterriförmig  gruppirten 
teem  anschiesst.''      Wenn  Hermann  das  Unge- 
f^imte  bemerkt  hätte,  dass  sich  Barium  durch  die  Kraft 
einer  so  schwachen  Säure,  wie  die  Niobsäure,    auf 
hosten  von  Wasser  oxydiren  sollte,  um  noch   mehr 
Salzsäure  hervorzubringen,   womit  die  Lösung  schon 
vorher  überfällt  war,  so  würde  er  vielleicHt  versucht 
^n,  Chlorbarium  in  heisser  Salzsäure  aufzulösen 
^m  beobachten,  was  dann  beim  Erkalten  derLö- 
^g  stattfindet. 
Das  Mineral,  welches  Hermann  Yttroilmenit  nennt, 

^)Journ.  für  pracl.  Chem.  XXXVIII,   91. 
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hat  nach  ihm  viel  Aehnliches  mit  G.  Rose's  ürano- 
tantal,  bis  zu  dem  Grade,  dass  die  Berliner  Minera- 
logen sie  nicht  zu  unterscheiden  vermögen.  Beide 
enthalten  auch,  als  characterisirend ,  Uran  und  eine 
tantalartige  Säure,  und  diese  Säure  ist  es,  welche 
Hermann  Ilmensäure  nennt,  von  der  er  glaubt, 
dass  sie  darin  mit  Titansäure  gemengt  sei.  H.  Rose 
hat  dagegen  in  dem  Uranotantal  Niobsäure  gefunden, 
verunreinigt  durch  Wolframsäure,  welche  davon  schwie- 
rig vollkommen  abzuscheiden  ist.  Beim  Durchlesen 
der  unbedeutenden  Angaben,  welche  Hermann  über 
sein  neues  Metall  mitgetheilt  hat,  stimmt  alles  so  mit 
den  drei  vorhin  angeführten  Metallen  der  Tantalfami- 
lie überein,  dass  man  unmöglich  einsehen  kann, 
warum  er  nicht  lieber  annahm,  hier  ein  Gemenge 
von  allfen  dreien  vor  sich  zu  haben,  als  eine  neue, 
welche  keine  davon  ist.  Diese»  Neuling  dürfte  also 
bis  auf  Weiteres  seinem  Schichsale  zu  überlassen 
sein,  ohne  dass  wir  uns  hier  weiter  damit  befassen. 

Elehtropost-        Bekanntlich   haben   die  Mangansabse   häufig   eine 
^^Mm^sin.^  rosenrothe  Farbe,  die  wir  gewöhnlich  einer  eigön- 
[Jrsache  der  thümlichen  .Modification   des  Manganoxyduls  zuschrei- 
^^ZT/alze^^^^»  besonders  da  dasselbe  Salz  oft  farblos  eriialten 
davon.      wird.    Völcker  ^)  hat  davon  die  Ursache  aufzufin- 
den gesucht,   und  er  glaubt  sie   darin  gefunden  zu 
habien,  dass  viele  Braunsteinarten  geringe  Quantitäten 
Kobalt  enfhalten,   welches    sich  einmengt   und    dem 
Mangansalze  die  Farbe  der  Kobaltsalze  ertheile.    Alle 
von  ihm  untersuchten  rothen  Mangansalze  geben,  wenn 
man  ihre  Lösung  in  Wasser  tropfenweise  mit  Schwe-^ 
felammonium  versetzt,  zuerst  einen  schwarzen  Nie- 


1)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LIX,  27. 
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derscUag  von  Schwefeikobalt,  welcher  nachher,  wenn 
meiirSchwefelammonmm  hinzukommt,  heller  wird  und 
zolelzt  die  Farbe  von  Schwefelammonium  bekommt. 
Wird  die  Flüssigkeit  dann  filtrirt  und  verdunstet,  so 
erhält  man  ein  farbloses  Sabs.  Wenn  einmal  die  Lö- 
sung eines  Mangansalzes  eine  rothe  Farbe  durch  ein- 
gemengtes Manganoxydsalz  hat,  so  entdeckt  man  die- 
ses leicht  dadurch,  dass  einige  Tropfen  s<;hwefliger 
Säure  die  Farbe  sogleich  zerstören,  was  nicht  statt- 
findet, wenn  die  Farbe  von  Kobalt  herrührt. 

Im  Vorbeigehen  hat  Völcker  darauf  aufmerksamSchwefelman- 
gemacte,  dass  sich  Manganchlorür  in  einer  sehr  ho-        ^*°* 
hen  Temperatur  zu  farblosen,    schwach   glänzenden 
Blättern  sublimiren  lässt. 

Audi  über  das  Schwefehnangan  hat  Völcker  ei- 
nige Angaben  mitgetheilt  ^).  Krystallisirtes  Mangan- 
oiydbydrat  behält,  wenn  man  es  in  einem  Strom  von 
Schwefelwasserstoifgas  erhitzt,  seine  Form,  und  es 
verwandelt  sich  in  Schwefelmangan,  welches «  etwas 
dunkler  schwarz  ist,  als  die  ursprünglichen  Kry stalle 
jedoch  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  Das  Pulver  davon 
ist  dunkelgrün.  Das  Schwefelmangan,  bereitet  sowohl 
auf  trocknem  als  auf  nassem  Wege ,  reagirt  auf  ge- 
rüthetes  Lackmuspapier  alkalisch. 

In  dem  rothen,  auf  nassem  Wege  bereiteten  Schwe- 
felmangan, gefällt  durch  Wasserstoffsulfid  aus  essigsau- 
rem Manganoxydul ,  worin  man  einen  Gehalt  an  che- 
misch   gebundenem  Wasser   angenommen  hat,    und 
I  welches   nicht  das  Trocknen  in  höherer  Temperatur 
I  »erträgt,   fand  er  einen  Gehalt  von  2,08—2,44  Proo. 
I  Wasser.      Der    Versuch    geschah   durch  Vermischen 
,  ttil  trocknem  kohlensaurem  Bleioxyd,    Erhitzen  de§ 


# 
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Gemisches  und  Auffangen  des  Wassers  in  Chlorcal- 
cium.     Diese  geringe  Quantität  kann  schwerlich   all 
etwas  anderes  als  hygroscopisches  Wasser  angesehei 
werden,    und    die    andere   Farbe,    welche   das    au 
trocknem  Wege  bereitete  Schwefelmangan  zeigt,   isl 
demnach  wohl  nur  die  Folge  eines  ungleichen    Ag- 
gregatzustandes, besonders  da   die  grüne  Farbe  eiB 
Complement  zu  der  rothen  ist.    Das  rothe  Schwefel- 
mangan ist  so  leicht  löslich  in  Wasser,  däss  eine  Lch 
sung    von   zweifach -kohlensaurem  Manganoxydul  in 
Wasser  nicht  durch  Ammoniumsulfhydrat  gefällt  "wird 
Schwefelman-       Vermischt  man  1  Theil  Kienruss,   5  Theile  reines 
gan- Kalium.  Schwefelsaures  Manganoxydul  und   15  Th.  kohlensau- 
res Kali,  und  wird  das  Gemenge  zusammen  geschmol- 
zen,  zuerst  in   gelinder  Hitze  und  darauf  bis   zum 
völligen  Fluss,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von 
Schwefelmangan  mit  Schwefelkalium,  welche  beim  Er- 
kalten  der   Masse    in    grossen  Blättern    krystallisirt, 
welche,  nach   der  Auflösung  des  übrigen  Salzes  in 
luftireiem  Wasser,  ungelöst  zurückbleiben.     Man  er- 
hält sie  am  besten,  wenn  man  das  Schwefelkalium 
zuerst  mit  Alkohol,  darauf  das  schwefelsaure  und  koh- 
lensaure Kali    mit    luftfreiem  Wasser  aussieht,   den 
Rückstand  mit  Alkohol  auswäscht  und  darauf  mit  Ae- 
ther,  und  dann  die  Blätter  im  luftleeren  Räume  trock- 
net.   Sie  sind  im  Ansehen  den  Glimmerblättchen  ähn- 
lich und  lassen  sich  in  noch  dünnere  Blätter  spalten, 
so  dass  diese  mit  rother  Farbe  durchsichtig  werden. 
Die  ganzen  Blätter  sind  braunroth    und  gegen    das 
Licht  gehalten  mit  rother  Farbe  durchscheinend.    Sie 
sind  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  lassen  sich  in  trockner  Luft  aufbewahren,  aber 
in   feuchter  Luft  werden   sie  oxydirt  und   schwarz. 
Von  Säuren  werden  sie  mit  Entwickelung  von  Schwe- 
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(elwasserstofigas   aufgelöst,   und    sie    bestehen  nach 
Völfter's  Analyse  aus  K  +  3Mn. 

Die  entsprechende  Natrium -Verbindung  wird  aufSchwefelman- 
faeibe  Weise  erhalten,  aber  sie  setzt  sich  in  kleinen,  «*°"^''*""°'- 
Idlrothen  nadelförmigen  Krystallen  ab.  Eigenschaf- 
tea  und  Zasammensetzung  sind  im  Uebrigen  denen 
der  voriergehenden  ähnlich.  Aber  versucht  man, 
nacMem  sie  beim  Abwaschen  angefangen  haben  sich 
zu  zersetzen,  sie  zu  trocknen,  so  entzünden  sie  sich 
liei  einem  gewissen  Grade  des  Austrocknens,  und 
^erkrennen- dann  wie  ein  Pyrophor. 

üelier  die  Passivität  des  Eisens  hatBeetz  ^)  die  dar-  Eisen. 
*r  «»gegebenen  Thatsachen  gesammelt  und  geprüft,  ^"''^^jJ^J,^®"" 
^oiarch  er  zu  dem  allgemeinen  Schluss  gekommen  ist, 
^  der  passive  Zustand  des  Eisens  durch  einen 
Wen  üeberzug  von  Oxyd  bedingt  wird ,  und  dass 
^  so  lange  forfSauert,  als  dieser  vorhanden  ist, 
^f  aufhört,  wenn  dieser  üeberzug  mechanisch, 
ö^ler  durch  Auflösung  oder  Reduction  entfernt  wird. 
w« concentrirte  Salpetersäure,  welche  frei  von  sal- 
Nger  Säure  ist,  macht  das  Eisen  passiv,  die  sal- 
IJ*ige  Säure  hat  daran  keinen  Theil,  und  die  Pas- 
^t  des  Eisens  kann  unter  gewissen  Umständen 
Wach  ganz  weggenommen  werden,  dass  sich  das 
N  darin  auflöst.  Schwefelsäure  macht,  wenn  ge- 
^«  Quantitäten  chromsauren,  bromsauren  oder  jod- 
^sreaKaü's  hinzugefügt  werden,  das  Eisen  passiv, 
•fekwie  das  Glühen  in  offener  Luft  und  der  Zustand 
^  negativer  Leiter  in  der  hydroelektrischen  Kette  ? 
'"^kein  anderer  Umstand,  als  diese,  die  alle  oxy- 
^^  sind,    bringt    den   wirklichen    passiven   Zu- 

l%end.  Ann.  LXVII,  186,  365. 
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stand  hervor.    Im  üebrigen  verweise  ich  auf  die  ini 
teressante  Arbeit. 

Amalgamirtes  Münnich  ^)  hat  Eisenplatten  auf  folgende  Weisi 
amalgamirt:  die  Eisenplatte  wird  auf  einem  Tisch! 
befestigt,  dann  mit  7  Theilen  Wasser  verdünnte  Schwe 
feisäure  darauf  gegossen  und  das  Eisen  in  der  Säur 
mit  Sandstein  oder  Bimstein  geschliffen,  während  ma 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Quecksilber  hinzufäj 
und  das  Schleifen  fortsetzt  Man  sieht  dafln  bald,  dai 
das  Quecksilber  irgendwo  zu  haften  beginnt,  und  die 
ser  erste  amalgamirte  Punkt  ist  bei  der  Operation  a 
schwierigsten  zu  erreichen;  aber  hat  er  sich  einin 
ge"bildet,  so  braucht  die  Arbeit  nur  noch  wenige  Ai 
genblicke  fortgesetzt  zu  werden,  bis  die  Eisenplat 
'  spiegelblank  geworden  ist.  Sie  verliert  das  Que(M 
ber  weder  in  Wasser  noch  in  Säuren ,  aber  in  i 
Luft. ist  sie  sehr  leicht  oxydirbar.  • 

Bedient    man   sich    zum  Reiben    des  Eisens  ij 
Schwefelsäure  einer  gewöhnlichen  Kratzbürste,  so  i 
schiebt  die  Amalgamation  der  Platte  viel  rascher,  ^ 
ist  die  Bürste  von  Messingdraht,  so  wird  der  Qne^ 
Silber -Ueberzug   zinkhaltig.      Auch    wenn    man  ! 
Sandstein  oder  Bimstein  schleift,  so   wird  durch 
nen  höchst  geringen  Zusatz  von  Zink  die  Amalgaij 
tion  erleichtert.    Münnich  fand,  dass  ein  mit  reii] 
Quecksilber  amalgamirtes  Eisen,    wenn   man  es 
positives  Metall  in    der   hydroelektrischen  Kette 
wendet,  gegen  Platin  viel  schwächer  ist,  als  ama) 
mirtes  Zink;   dagegen  ist   es  als  negatives  Elefl 
fast  eben  so  kräftig  wie  platinirtes  Silber. 


1)  Poggend.  Ann.  LXVII,  361. 
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Rammelsberg  ^)  hat  die  schwarze  Masse  unter-  Eisenoxjd- 
sucht,  welche  nach  der  trocknen  Destillation  von  oxal-  Oxydui. 
saurem  Eisenoxydul  Fe€  -}-  2H,  zurückbleibt.  Nach 
dem  Glühen  in  einer  Retorte  beträgt  sie  41^83  Proc. 
davon.  Durch  Verbrennen  in  Sauerstoffgas  gab  sie 
44,31  Proc.  und  eine  Spur  Kohlensäure,  entsprechend 
^\Froc.  Kohlenstoff  vom  Gewicht  desselben,  so  dass 
sie  also  von  einem  zufälligen  geringen  Gehalte  an 
Kohle  herrührt  Die  Zusammensetzung  des  geglühe- 
ten  Rückstandes  war  also  =  75,06  Proc.  Eisen  und 
24,94  Proc.  Sauerstoff,  entsprechend  einer  Verbindung 
Non  4  Atomen  Eisenoxydul  und  1  Atom  Eisenoxyd 
=  4Fe  -f  Fe.  ' 

Wittstein  2)  hat  gefunden,  dass  Eisenoxydhy-Eisenoxydhy- 
drsitj  wenn  man  es  frisch  aus  einem  Eisenoxydsalz 
mit  Ammoniak  gefällt  hat,  und  welches  dann  Fe H^ 
ist,  sich  unter  einem  Mikroscope  als  amorphe  Kugeln 
zeigt  und  sich  leicht  in  Säuren  auflöst.  Bleibt  es 
aJer  längere  Zeit  unter  dem  Wasser  liegen,  so  geht 
es  in  dasselbe  Hydrat  über,  welches  gebildet  wird, 
wenn  das  Eisen  unmittelbar  unter  Wasser  rostet,  näm- 
lich in  2Fe  -f~  ^^j  und  es  zeigt  sich  dann  in  allen 
Theilen  krystallinisch  und  mit  dunkelgelber  Farbe  durch- 
sichtig.    Es  ist  weit  schwieriger  in  Säuren  auflöslich. 

Mialhe  hat  auf  nassem  Wege  bereitetes  Schwe- Schwefeleisen 
feieisen  als  Gegengift  gegen  metallische  Gifte  vorge-***  Gegengi  . 
schlagen.    Duflos  5)  hat  gezeigt,  dass  dieses  Gegen- 
gift wirksam  ist,  dass  es  aber  nicht  in  allen  Fällen 
wirkt,  z.  B.  nicht  gegen  Quecksilbercyanid  und  gegen 
Cyanwasserstoffsäure.    Er  hat  dafür  ein  Gemenge  da- 


1)  Poggend.  Ano.  LXVIIl,  276. 

2)  Buchn.  Repert  2  R*  XLlIf,  366. 

3)  Archiv  d.  Pharm.  XLV,  176. 
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von  mit  Eisenoxydul  und  Talkerde  vorgeschlagen,  wo- 
durch diese  Cyanyerbindungen  zu  unschädlichen  ei- 
senhaltigen Cyanüren  reducirt  werden.  Seine  Vor- 
schrift besteht  darin,  dass  man  3  Unzen  Ammoniak 
von  0,97  specif.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoff  sät- 
tigt, dann  mit  3  Pfund  Wasser  verdünnt  und  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  mit  2^  [Unze  krystallisirtem 
schwefelsauren  Eisenoxydul  vermischt.  Man  lässt  den 
Niederschlag  absetzen  und  wäscht  ihn  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  durch  Abgiessen.  Andererseits  löst  man 
2  Unzen  schwefelsaures  Eisenoxydul  in  l  Pfund  hei- 
ssem  Wasser,  setzt  1  Unze  mit  Wasser  angerührte 
Magnesia  hinzu,  schüttelt  gut  durch  und  lässt  die 
Masse  sich  klären.  Der  Niederschlag  wird  darauf 
durch  Abgiessen  gewaschen,  mit  dem  vorhergehen- 
den Niederschlag  wohl  vermischt  und  zum  Gebrauch  in 
einem  wohl  verschlossenem  Gefässe  unter  dem  Namen 
Oxysulfuretum  Ferri  cum  Magnesia  aufbewahrt. 
Künsilich  kry-  Törmer  2)  fand  nach  dem  Umgiessen  einer  Glocke 
Zioaoxjd.  ^^  einer  Stelle  im  Boden  des  Ofens  eine  poröse  Me- 
tallmasse, in  deren  Höhlungen  farblose,  sehr  glän- 
zende, kleine  Krystalle  sassen,  welche  quadratische 
Prismen  mit  vierseitiger  von  den  Seiten  ausgehender 
Zuspitzung  und  mit  in  der  Richtung  der  Achse  ge- 
streiften Seiten  waren.  Diese  Krystalle  verhielten  sichj 
vor  dem  Löthrohre  wie  Zinnoxyd.  Einige  von  ihnen 
waren  rothgrau  geförbt  und  zeigten  unter  einem  Mi-| 
kroscope  eingeschlossene  schwarze  Körner,  welche I 
vor  dem  Löthrohre  eine  Reaction  auf  Kupfer  gaben. 
Siicksioffhal-  ßley  2)  glühete  eine  grössere  Masse  von  salpe- 
tiges  ßleioxydj^^g^^^^^    Bleioxyd   in   einem   Porcellantiegel,    ««<! 


1)  Journ.  f.  pract.  Chein.  XXXVII,  380. 

2)  Das.  XXXIX,  23. 


105 

fand,  dass  es  auf  der  unleren  Seite^  wo  es  den  Tie- 
gel krührt  hatte  y  gelb  geworden  war,    aber  an  der 
Oierfläche  einen  Fleck  und  in  der  Mitte  der  Masse 
eiaett  Kern  hatte,  welche   schmutzig  gelbroth  waren. 
Dieses  Phänomen  ist  gewöhnlich.     Wird  der  Versuch 
jfl  einem  Platintiegel  über  einer  Spirituslarape  ange- 
stellt und  in  einer  gewissen,  nicht  gar  zu  hohen  Tem- 
peratur fortgesetzt,  bis  man.  nicht  die  geringsten  Spu- 
ren YOQ  salpetrigsauren  Dämpfen  mehr  beobachtet,  so 
erhalt  man   die  ganze  Masse  ziemlich  roth,    aber  in 
stärkerer  Hitze  geht   sie   in  Gelb  über.     Mitscher- 
Uch  hat  gezeigt,   dass   man   das  Bleioxyd  in  diesen 
Hodificationen  sowohl  auf  trocknem  als  auch  auf  nas- 
sem Wege  erhält,  ohne  dass  eine  Verschiedenheit  in 
«/erZosammensetzung  stattfindet.    Dies  scheint  jedoch 
flicit  der  Fall  zu  sein.    Als  Bley  das  graurotiie  Bley- 
oxyd  in  verdünnter  Salpetersäure   auflöste,    so  ent- 
mckelte  sich  ziemlich  viel   Gas,  welches   in  einem 
Glase  über    verdünnter    Salpetersäure    aufgesammelt 
wurde.    Nach  dem  Vermischen  mit  Sauerstoflgas  liess 
es  sich  nicht  durch  einen   elektrischen  Funken  ent- 
zünden,  und  ein  glimmender  Span    verlockte  darin, 
woraus  er  den  Schluss  zieht,   dass  es  Stickgas  war. 
Beim  Auflösen   der  geglühten  Masse  blieb  ^  Proc, 
vom  Gewicht  des  Bleioxyds,    Bleisuperoxyd  zurück. 
Aus  der   mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  wurde 
ias  Bleioxyd  durch   oxalsaures  Ammoniak  niederge- 
schlagen, wobei  93,6  Procent  Bleioxyd  erhalten  wur- 
<len.    Nach  Abrechnung  des  Bleisuperoxyds  als  Men- 
Jöge  zieht  er  daraus  den  Schluss,  dass  er  eine  Ver- 
ödung von   94,66  Proc.  Bleioxyd  mit  5,34  Procent 
Stickstoff  gehabt  habe,  was   nahe  Pb^Pf  entspricht. 
fiass  eine  solche  Verbindung  nicht  angenommen  wer- 
den kann,  ist  ziemlich  klar.    Der  Gehalt  an  Gas  scheint 
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Rupf  er, 

Producte 

beim  Kupfer 


für  eine  blosse  Cpmpression  in  den  Poren  des  Oxyds 
m  gross  zu  sein,  das  Verhalten  muss  also  gründli- 
cher untersucht  werden. 

Genth  ^)  hat  die  Producte  des  Kupferschmelz- 
.Processes  auf  Kupferhütten,  weiche-  mit  Kupferschie- 
schmelzen,  fererzen  unterhalten  werden,  ausfuhrlichen  und  gründ- 
lichen chemischen  Analysen  unterworfen,  welche  von 
einer  besonders  grossen  Wichtigkeit  sind,  aber  deren 
Resultate  zu  sehr  in  das  Bereich  der  Hüttenkunde 
fallen,  um  hier  im  Auszuge  mitgetheilt  werden  zu  kön- 
nen. Ich  begnüge  mich  daher  hier  damit,  diejenigen, 
welche  sich  mit  diesem  Theil  der  Hüttenkunde  be- 
schäftigen, auf  diese  ausführliche  und  wichtige  Un- 
tersuchung aufmerksam  zu  machen,  und  ich  will  dar- 
aus nur  seine  Analysen  des  letzten  Products,  des 
Garkupfers  anführen,  worin  er  eine  Vergleichung 
mit  schwedischem  und  norwegischem  Kupfer  aufge- 
nommen hat. 


Bestandtheile.     Japan 


Arestad 


Gustavs- 

und 
Carls- 
berg. 


Norwe- 

S'isches 
lock- 
kupfer. 


Dillen- 
burg. 


Stadt 
Berge 


Kupfer  . 
Silber  . 
Blei  .  . 
Zinn  .  . 
Eisen.  . 
Kobalt  . 
Nickel 
Mangan  . 
Calcium  . 
Kalium  . 
Arsenik  . 
Schwefel 
Unlösl.  Rück- 
stand 


98,73 
0,06 
0,74 

0,07 
0,14 
Spur 

0,09 
0,17 
Spur 


99,17 
0,23 
0,47 

0,05 
0,05 

0,03 

99,55 
0,19 
0,15 

0,11 

• 

99,61 

Spur 

Spur 

0,27 

0,62 

Spur 

99,944 
0,056 

Spur 

99,886 
Spur 

0,055 
0,059 

1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XXXVU,  193. 
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Bei  Bereitung  von  schwefligsaur^  Gas  durch  Auf-  Kupferoiy- 
lösen  von  Kupfer  in  concentrirter  Schwefelsäure  be-    ßu^fureu. 
kommt  man  ^gewöhnlich,  nachdem  das  ausgefällte  was- 
serfreie Kupferoxydsalz  in  Wasser  aufgelöst  ist,  einen 
unlöslichen  schwarzen  Körper,  den  man  für  Schwe- 
felkupfer  gehalten  hat.    Maumenö  ^)  hat  ihn  in  meh- 
reren Stadien  der  Operation  untersucht.     Wird  der 
braune  Körper,  welcher  sich  im  Anfange  der  Ope- 
ration bildet  und  die  Säure  durch  ihre  ganze  Masse  hin- 
durch trübt,  gesammelt,  so  ist  er  nach  der  Formel  €u 
zusammengesetzt,  womit  seine  Analyse  völlig  über- 
emstimmt.     Wenn  die  Operation  dann  bis  zu  ^  vor 
siA  gegangen  ist,  so  hat  er  eine  dunklere  Farbe  und 
seine  Zusammensetzung  ist  2€u  -j-  Cu. 
Wenn  darauf  die  Operation  bis  zu  -1  fortgesetzt 
'ist,  so   enthält  die  schwarze  Masse  "weniger  Kupfer, 
aber  mehr  Schwefel  und  Sauerstoff,  entsprechend  der 
Formel  2Cu  -j"  C^i,  d.  h.  der  vorhergehende  Nieder- 
schlag hat  2At.  Kupfer  aus  dem  Sulfuretum  verloren, 
so  dass  dieses  dadurch  von  €u  in  Cu  übergegan^ 
gen  ist. 

Nach  been4igter  Operation,  wenn  die  Säure  kein 
Gas  mehr  entwickelt,  ist  der  schwarze  Körper  =Cu 
+  Cu.  Seine  Quantität  beträgt  bis  zu  2  Proc.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Kupfers. 

Ein  anderes  Kupferoxysulfiiret  wird  nach  Versuchen 
von  Pelouze^)  hervorgebracht,  wenn  man  ein  Ku- 
pfersalz in  kaustischem  Ammoniak  auflöst,  die  Lösung 
bis  oder  nahe  bis  zu  +  75®  erhitzt,  und  dann  eine 
Lösung  von  Schwefelnatrium  hinzutropft,  gerade  bis 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVIII,  311. 
2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pbjs.  XVII,  394. 
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die  blaue  Farbe  <er  Lösung  verschwunden  ist.  Der 
Niederschlag  wird  auf  ein  Filtrum  'genommen,  mit 
luftfreiem  Wasser  gewaschen,  ausgepresst  und  im  luft- 
leeren Räume  getrocknet.  Er  ist  schwarz  und  be- 
steht aus  5Cu  4*  ^u.  Behandelt  man  ihn  zwischen 
.  -j"  95^  ^^^  +  ^^^^  ^^^  einer  Lösung  von  einem 
Kupferoxydsalz  in  Ammoniak,  so  nimmt  das  Oxysul- 
furet  daraus  Kupfer  auf,  und  es  kann,  wenn  nicht 
der  Kupfergehalt  in  der  Lösung  gar  zu  gross  ist, 
ganz  die  Farbe  wegnehmen.  Wie  die  Zusammen- 
setzung desselben  dadurch  verändert  wird,  scheint 
nicht  untersucht  zu  sein.  Aber  die  Flüssigkeit  ent- 
hält nachher  Oxydulsalz  aufgelöst,  und  es  scheint  also 
Sauerstoff  aufgenommen  zu  haben.  Wird  gewöhnli- 
ches  Cu  mit  schwachen  Lösungen  von  jKupferoxyd- 
salzen  digerirt,  so  verlieren  diese  ebenfallsihre  Farbe, 
und  das  Schwefelkupfer  verwandelt  sich  in  das  ange- 
führte Oxysulfuret.  In  der  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
salzes in  Ammoniak  geschieht  dies  noch  rascher.  ^  Bei 
der  chemischen  Analyse  werde  ich  der  Anwendung 
erwähnen,  welche  Felo  uze  von  dieser  Erfahrung 
zu  raschen  und  genauen  Bestimmungen  eines  Kupfer- 
gehalts gemacht  hat. 

Wir  haben  hier  also  nicht  weniger  als  vier  Ver- 
bindungen von  Kupferoxyd  mit  Schwefelkupfer  ken- 
nen gelernt:  Cu  +  2Cu,  Cu  +  Cu,  Cu  +  2C  und 
Cu  +  5Cu. 
Queehsilber.  Millou  ^)  hat  angegeben,  dass  wenn  man  eine 
d3£?  grössere  Quantität  Quecksilber  destiUirt  und  dabei  die  ' 
zuerst  übergehenden  y|^  abnimmt,  die  Destillation 
dann  fortsetzt  und  wieder  die   zuletzt  übergehenden 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVIII,  3. 
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^  besonders  aufsammelt^  und  beide  Portionen,  aber 
jede  für  sich,  von  Neuem  und  unter  ganz  gleichen 
UfflsländeB  destillirt,  so  geht  die  erste  Portion  in  viel 
türzerer  Zeit  über  als  die  letzte.  Dass  diess  von  ei- 
ner Einmengung  von  fremden  Metallen  in  der  letzten 
Portion  herrührt,  hat  er  dadurch  dargelegt,  dass  er 
reines  Quecksilber  mit  YxshfXF  ^'^^  versetzte  und  dann 
desiirtej  wobei  er  fand,  dass  die  Destillation  bei 
gleiclier  Temperatur  eine  15  bis  20  Mal  lungere  Zeit 
erforderte,  wie  die  von  reinem  Quecksilber.  Zink 
liat  denselben  Einfluss,  aber  Iridium,  Gold,  Silber, 
KnpfeTjZinn,  Nickel,  Cadmium  und  Arsenik  verhin- 
ta  mit  die  raschere  Destillation  des  Quecksilbers, 
«nilBatin  beschleunigt  sie. 

.  'arreswil  ^)  erklärt  das  angefahrte  Verhalten  so, 

te  sich  auf  der  Oberfläche  des  mit  Zink  oder  Blei 

^enwreiniglen  Metalls   eine   Haut  von   Oxyd   bildet, 

*he  die  Verdunstung  davon  verhindert,  gleifliwie 

Wasser  langsamer,  verdunstet,  wenn    die  Oberfläche 

Selben  im  Kochgefässe  mit   einer  dünnen  Schicht 

^on  Oel  bedeckt  ist.    Diese  Erklärung  ist  bis  zu  ei- 

I  "ßffl  gewissen   Grade  wahr,   aber  sie  umfasst  doch 

I  '^icht  die  eigentliche  Ursache,  denn  wenn  sie  darin 

«estande,  wie  Barre swil  glaubt,    so  würden    auch 


und  Zinn  hinderlich  wirken,  weil  sich  We- 
stens diese  eben  so  leicht  oxydiren,  wie  Blei. 
''Je  Ursache  muss  viehnehr  in  der  ungleichen  Cohä- 
«ion  gesucht  werden ,  welche  das  Quecksilber  durch 
fe  Auflösung  verschiedener  Metalle  bekommt,  nach 
*^öDonny  S.  6,  angeführten  Gründen,  wodurch 
'«cb  die  Gegenwart  eines  Metalls,  welches  vomQueck- 
*er  nicht  aufgelöst  wird,  z.  B.  Platin,  das  Sieden 

1)  ^oarn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  256. 


110 

des  Quecksilbers,  gleichwie  das  anderer  flüssiger  Kör- 
per beschleunigt. 
Reinigung  des  Millon  reinigt  das  Quecksilber  auf  folgende  Weise: 
yuec  Silbers,  gjjj  Kilogramm  davon"^  wird  lange  Zeit  mit  Salpeter- 
säure, die  mit  ihrem  doppelten  Volum  Wassers  ver- 
dünnt worden  ist,  geschüttelt.  Dabei  werden  ausser 
Quecksilber  auch  die  Metalle  aufgelöst,  welche  leich- 
ter oxydirbar  sind.  Die  Lösung  wird  abgegossen  und 
gewaschen.  Das  ungelöste  Quecksilber  wird,  darauf 
in  reiner  Salpetersäure  in  der  Wärme  aufgelöst,  bis 
nur  noch  -^j^  davon  unaufgelöst  ist  Dieses  ^  enthält 
die  weniger  leicht,  als  Quecksilber,  oxydirbaren  Me- 
talle, womit  das  Quecksilber  verunreinigt  sein  kann. 
Die  Lösung  wird  abgegossen,  bis  zur  Trockne  ver- 
dunstet, und  das  trockne  Salz  erhitzt,  bis  es  sich  in 
Quecksilberoxyd  verwandelt  hat,  was  man  dann  in  einer 
Retorte  von  Porcellan  zur  Reduction  und  Ueberdestil- 
latioil  des  Quecksilbers  erhitzt.  Das  Destillat  enthält 
bekanntlich  Sauerstoff  und  bedeckt^  sich  bald  nachher 
mit  gelbem  Oxyd.  Man  schüttelt  es  daher  mit  Schwe- 
felsäure, welche  das  Oxyd  auflöst,  worauf  man  die 
Säure  abgiesst,  das  Quecksilber  mit  Wasser  abwächt, 
bis  alle  Schwefelsäure  entfernt  ist,  und  im  luftleeren 
Räume  trocknet. 

Wackenroder  ^)  empfiehlt  zur  Reinigung  des 
Quecksilbers  von  Zinn  die  Rehandlung  mit  Salzsäure, 
die  mit  schwefliger  Säure  vermischt  worden  ist,  in 
gelinder  Wärme  unter  öfterem  Umschütteln,  so  lange 
sich  noch  Schwefelwasserstofigas  dabei  entwickelt, 
worauf  man  diQ  Hitze  ein  Paar  Stunden  lang  auf 
-f  80®  erhöht.  Das  Quecksilber  wird  darauf  ausge- 
waschen. 


1]  Archiv  d.  Pharm.  48,  S.  29. 
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Ulex  ^)  reibt  2  Pfund  Quecksilber  10  Minuten  lang 
iQ  einem  Porc^anmörser  mit  1  Loth  Eisenchloridlö- 
sDflf  von  1,48  specif.  Gewicht  und  1  Loth  Wasser. 
Dann  wird  mehr  Wasser  hinzugefügt,  das  Aufgelöste 
abfegossen  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewa- 
schen. Bei  gelindem  Erwärmen  sammelt  sich  das 
Quecksilber  wieder  an,  unter  Abscheidung  einer  grauen 
Masse,  welche  grösstentheils  Quecksilberchlorür  ist, 
uBd  woraus  sich  durch  Reiben  noch  ein  wenig  mehr 
Onecksäber  abscheidet.  Enthielt  das  Quecksilber  mehr 
ab  1  Proc.  fremder  Stoffe,  so  muss  dieselbe  Opera- 
tion noA  ein  Mal  wiederholt  werden.  Der  enthaltene 
CalojDeJ  enthält  ungefähr  4  Proc.  von  dem  angewand- 
ten Onecksilber.  Er  ist  unrein,  aber  er  kann  auf 
ffleirfache  Weise  wieder  gereinigt  werden,  besonders 
öffl  daraus   wieder  hergestelltes  Quecksilber  zu  ge- 


Millon  2)  hat  eine  auf  eigene  Versuche  gegrün- 
dete Monographie  des  Quecksilberoxyds  und  seiner 
Salze  mitgetheilt,  welche  sehr  viele,  früher  unbekannte 
oder  nicht  richtig  gekannte  Umstände  aufklärt. 

Bei  seinen  Analysen  zeigte  sich  die  beste  Ge- 
wichts-Bestimmungs- Methode  des  Quecksilbers  darin 
bestehend,  dass  man  die  trockne  Verbindung  entwe- 
der durch  wasserfreie  Kalkerde  allein  oder  durch 
«fl  Gemenge  von  dieser  mit  Kupferdrehspänen  zer- 
setzt in  einem  ähnlichen  Rohr,  wie  bei  der  Verbren- 
»migs-Analyse  angewandt  wird.  Das  vordere  Ende 
fesseB)en  ist  ein  wenig  ausgezogen,  nach  unten  ge- 
l»cgen  und  hier  zu  einer  kleinen  Vorlage  aufgebla- 
^,  welche  das  abdestillirende  Quecksilber  aufnimmt. 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XL  VI,  22. 

2]  Aon.  de  Gh.  et  de  Pbjs.  XVIII»  333. 
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und  welche  nach  beendigter  Operation  von  dem  Rohn 
abgeschnitten  und  gewogen  wird,   zuerst  mit  den 
Quecksilber  und  darauf  ohne  dasselbe.    Uebergerissent 
Verunreinigung  durch  die  in  das  Rohr  gelegte  Mass( 
wird  durch  einen  Pfropf  von  Asbest  verhindert,  den 
man  ganz  nahe  vor  die  ausgezogene  Stelle  des  Robrs 
schiebt.    Die  Reduction  geschieht  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas,  welches  vorher  durch  ein  mit  Stücken 
von  festem  Kalihydrat  gefälltes  Rohr  und  darauf  übei 
glühende  Kupferspäne   geleitet  worden  ist,  um  alle 
fremden,  das  Gas  begleitenden  Körper  davon  auiiieh- 
men  zu  lassen.    Ohne  diese  Vorsichtsregel  erhält  sich 
das  Ouecksilber  nach  der  Destillation  nicht  spiegelblank. 
Er  versuchte  diese  Methode  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts   vom  Quecksilber  anzuwenden,  indem 
er  gewogene  Quantitäten  Quecksilberchlorid  reducirte. 
Das  Resultat  der  Versuche   stimmte   im    Ganzen  mit 
dem  von  Erdmann  und  Marchand  überein,  aber  es 
variirte  noch  mehr  wie  das  von   diesen ,  so  dass  es 
sich  daraus  zeigt,   dass  die  Methode  nicht  die  Zuver- 
lässigkeit hat,  wie  die  von  den  deutschen  Chemikern 
angewandte.     Er  nimmt   1250    als  Atomgewicht  des 
Quecksilbers  an,  weil  dies  ein  gerades  Multiplum  von 
dem  des  Wasserstoffs  ist. 
Qaecksilber-       Das  auf  nassem  Wege  bereitete  gelbe  Quecksil- 
^''^^'       beroxyd,    von   dem   Schaffner  (Jahresb.   1846,  Sl 
140)  angegeben  hat,    dass  es  20 J  Procent  Wasser 
enthalte,   konnte   er  niemals  wasserhaltig  darstellen: 
Er  liess  es  im  Exsiccator  austrocknen  und  es  verloi 
dann  bei  -|-  ^50^  nur   noch  eine  Spur,  nicht  einmal 
0,001   Wasser.     Eine  ähnliche  Erfahrung  hat  aucl 
Marchand  ^)  gemacht. 


1}  Joarn.  f.  pract  Chem.  XXXVII,  277. 
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Millon  beschäftigte  sich  darauf  mit  den  beiden 
isoDierischen  Modificationen  des  Quecksilberoxyds,  der 
gelbm  und  rothen.  Er  zeigt,  wie  die  rothe  Modifi- 
cation  auch  auf  nassem  Wege  erhalten  werden  kann, 
nenn  man  essigsaures  Quecksilberoxyd  oder  zwei- 
fach-basisches salpetersaures  Quecksilberoxyd ,  HgM 
+  2%,  mit  warmem  oder  /nit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht, oder  wenn  man  ein  Paar  basische  Chloride, 
Hg€l  -f  4Hg  und  Hg€l  +  2Hg,  die  bei  den  Salzen 
angeführt  werden  sollen,  auf  nassem  Wege  durch 
Alkali  zersetzt.  Die  Zusammensetzung  beider  Modi- 
iicaUonen  ist  ^Uig  gleich. 

Den  bereits  von  Felo  uze  (Jahresb.  1844,  S.  66) 
iemerkten  Verschiedenheiten  zwischen  diesen  beiden 
Vodificationen  fügt  Millon  noch  folgende  hinzu:  die 
gelbe  Modification  verwandelt  sich  durch  eine  Lösung 
von  Oxalsäure  fast  augenblicklich  in  farbloses  oxal- 
saures  Salz,  besonders  wenn  sie  noch  vor  dem  Trock- 
nen damit  behandelt  whrd.  Nach  dem  Trocknen  ge- 
schieht dies  langsamer.  Die  rothe  Modification  wird 
nicht  einmal  im  Sieden  von  der  Oxalsäure  angegrif- 
fen. Eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Alkohol 
verwandelt  die  gelbe  Modific.  im  Sieden  in  schwarzes 
basisches  Chlorid,  aber  die  rothe  M.  wird  nicht  da- 
von angegriflTen.  P  e  1  o  u  z  e'  s  Beobachtung,  nach  w  el- 
cher die  gelbe  M.  den  SauerstofF  rascher  und  in  ei- 
«er  niedrigeren  Temperatur  verlieren  und  sich  redu- 
«ffen  sollte,  wie. die  rothe,  fand  er,  gleich  wie  schon 
hlher  Gay-Lussac,  nicht  bestätigt,  und  dies  dürfte 
^ise  nothwendige  Folge  davon  sein ,  dass  die  gelbe 
'odification  in  einer  höheren  Temperatur  in  die  ro- 
Ö>p  übergeht,  ehe  sie  reducirt  wird.     Millon  hat  im 

Bmeliat  Jahre» -BcricM  XXni.  8 
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Uebrigen  mit  keinem  Wort  die  Idee  von  ungleichei 
isomerischen  Modificationen  berührt. 
Quecksilber-  Milien  fand,  dass  das  auf  nassem  Wege  berei- 
niak.  "tcte,  wohl  ausgewaschene  und*  noch  feuchte  Oueck- 
silberoxyd,  wenn  man  es  mit  starkem  kaustischen  Am- 
moniak übergiesst,  sich  sogleich  damit  vereinigt.  Soll 
aber  die  Verbindung  rein  erhalten  werden,  so  muss 
das  Ammoniak  frei  von  Kohlensäure  und  Salmiak  sein. 
Das  auf  trocknem  Wege  bereitete  Oxyd  bedarf  dazu 
einer  mehrtägigen  Einwirkung,  ehe  die  Vereinigung 
stattgefunden  hat,  und  ist  es  krystalüsirt,  so  behält 
es  dabei  die  Krystallform.  Beide  Producte  sind  gelb, 
aber  das  erstere  ist  heller  als  das  letztere,  und  beide 
haben  einerlei  Zusammensetzung.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  bleiben  sie  in  der  Luft  unverändert. 
Die  Verbindung  besteht  aus  »H?  -f  4Hg  +  20.  Sie 
verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  wird  PfH^  +  4Hg; 
zwischen  100»  u.  ISl^wird  sie  zu  PfS^Hg  +  SHg,  oder 
einer  Verbindung  von  1  At.  Quecksilberamid  mit  3  At. 
Ouecksilberoxyd,  welche  eine  braune  Farbe  hat.  Wahr- 
scheinlich enthält  diese  Verbindung  gleich  von  An- 
fang an  Amid  und  3,  2  und  1  Atom  Wasser,  weil  sie 
alle  mit  Säuren  einerlei  amidhaltige  Verbindung  lie- 
fern, und  mit  den  meisten  Säuren  auf  1  Atom  Säure 
3  Atome  Ouecksilberoxyd  und  1  Atom  Quecksilber-j 
amid.  Milien  betrachtet  sie  daher  als  eine  gH 
paarte  Basis.  Beim  raschen  Erhitzen  explodirt  s^ 
mit  Heftigkeit. 

Silber.  H.  Rose  ')   hat   einige  Beobachtungen   über  da 

desselben.    Spratzen  des  Silbers  mitgetheilt.     Schmilzt  man  SiM 

in  einem  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Salzen,  wel^ 

che  keinen  Sauerstoff  entwickeln,  so  wird  durch  dlei 


1)  Poggend.  Ann«  LXVIII,  283. 
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ik  Berülinuig  mit  der  Luft  »verhindert^  das  Silber 
kaso  keinen  Sauerstoff  aufnehmen ,  und  es  erstarrt 
kk  Erkalten  mit  glatter  i)berfläche  und  ohne  zu 
spratzen.  Setzt  man  aber  diesen  Salzen  während  des 
Sdimelzens  Salpeter  oder  zweifach -cfaromsaures  Kali 
liinza,  so  findet  man  das  Silber  nach  dem  A-kalten 
gespratzt  und  in  dem  Salze  darüber  eine  Luftblase. 
CWorsaures  Kali  verliert  bei  dieser  Temperatur  sei- 
nen Sauerstoff  zu  rasch  y  als  dass  das  Silber  etwas 
<i&Ton  aiifhehmen  kann,  und  daher  kann  man  damit 
kein  Spratzen  hervorrufen.  * 

Wird  Silber  mit  Kochsalz  geschmolzen,  so  löst  Silber,  ge- 
sichSier  in  diesem  auf,  gleichwie  sich  viele  Me-^j'^^Jj^äsah. 
talleioCyankalium  auflösen;  das  Natrium  oxydirt  sich, 
ifldeffl  ein  Doppelsalz  von  Chlornatrium  und  Chlorsil- 
ier in  der  Masse  gebUdet  wird,  wodurch  das  Silber 
<liffch  ein  solches  Schmelzen  1  bis  2  Proc.  an  Ge- 
wicht verlieren  kann.  Aber  da  das  Natron  das  Chlor- 
zersetzen würde,  so  muss  es  auf  irgend  eine 
angewandt  werden.  Löst  man  das  chlorsil- 
terhaltige  Kochsalz  in  Wasser  auf,  so  wird  der  grösste 
''eil  von  dem  DoppeUabe  zersetzt  unter  Abschei-  / 
<löng  Yon  Chlorsilber.  Aber  die  Lösung  ist  nicht  al- 
*äKsch.  Rose  stellte  seine  Versuche  in  einem  Por- 
cellantiegel  mit  Deckel  an;  es  wurde  viel  und  zuwei- 
'^ö  fast  alles  Kochsalz  verflüchtigt.  Er  hält  es  für 
wairscheinlicher,  dass  sich  das  Natron  mit  dem  Koch- 
salze verflüchtigt  habe,  als  dass  es  mit  der  Kiesel- 
*ffe  und  Thonerde  des  Tiegels  in  Verbindung  ge- 
•feten  sei.  Wir  wissen  nicht  viel  darüber,  wie  sich 
»«sserfreies  Natron  in  einer  höheren  Temperatur  ver- 
^^)  so  dass  ein  solches  Verflüchtigen  wohl  möglich 
^^  kann.  Aber  da  man  irdene  Gefässe  mit  Koch- 
salzdämpfen  glasirt,  so  scheint  es  ziemlich  wahrschein- 

8' 
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lieh,  dass  sich  die  Masse  des  Tiegels  mit  dem  Na- 
tron vereinigt,  welches  sich  in  dem  flüssigen  Salze 
bildet,  besonders  da  mm  nicht  einmal  kohlensaures 
Natron  in  einem  Porcellantiegel  schwach  glühen  kann, 
ohne  dass  die  innere  Glasur  angegriffen  wird.  Dem 
Kochsalz  eingemengte  Körper,  welche  im  Schmelzen 
das  Natrium  in  grösserer  Menge  oxydiren  können, 
als  damit  in  Berührung  kommende  Luft,  tragen  zur 
Vermehrung  der  Bildung  von  Chlorsilber  und  des 
Verlustes  an  metallischem  Silber  bei.  Dagegen  wird 
die  Bildung*  davon  verhindert,  wenn  man  das  Koch- 
salz vor  dem  Schmelzen  mit  einer  gewissen  Quanti- 
tät kohlensaurem  Natron  vermischt. 

Ist  das  Silber,  welches  mit  Kochsalz  geschmolzen 
wird,  kupferhaltig,  so  bildet  sich  kein  Doppelsalz  vom 
Chlorsilber,    aber  anstatt  dessen  von  Kupferchlorür. 
Auch  dieses  Doppelsalz  wird   durch  Wasser  zersetzt, 
indem  sich  ein  weisses  Pulver  absetzt,   welches  ^ 
der  Luft  grün  wird,   und  die  Flüssigkeit  wird  nach 
dem  Vermischen  mit  kaustischem  Ammoniak  bald  bwu. 
Ruthenittm.        Claus  1)  hat  die  Abh»dlung  über  Ruthenium  be- 
kannt gemacht,   woraus   im*  vorigen  Jahresberiche, 
S.  181,  ein  kurzer  Auszug  mitgetheilt  wurde.    Ic 
will  aus  dieser  Abhandlung  Verschiedenes  nachtrageWj 
was  am  angeführten  Orte   nicht  bemerkt  worden  isV 
Ruthenchlo-        Wird  metallisches  Ruthenium  in  einer,   an  emeß» 
Für  und  Ru-  Barometerrohr  ausgeblasenen  Kugel  in  einem  Strom 
ihenoxydul.  ^^^   Chlorgas  lange  Zeit  erhitzt,  so   erhält  man  i«| 
Anfange  einen  gelblichen  Rauch,   wahrscheinlich  >on 
einem  höheren  Chlorid  {oder  von  einem  Rückhalt  vo 
Eisen?),    aber   das  Ruthenium  erleidet    dabei  keine 
sichtbare  Veränderung.     Späterhin  sublimirt  sich  e»^ 

i)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  234. 
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wenig  Sesqnichlorttr,  und  nach  2  bis  3  Stunden  hat 
sidi  das  Ruthenium  in  eine  schwarze,  zumTheil  kry- 
stAische  Masse  von  Chlorür  venvanddt.  Aber 
OB  es  bis  ins  Innere  mit  Chlor  verbunden  zu  erhal- 
(eo,  miiss  man  ,es  dann  herausnehmen,  zu  Pulver 
zerreiben  und  von  Neuem  in  dem  Chforgas  glühen, 
»m  auch  die  Theile  von  dem  Metall  in  Chlorür  zu 
verwandeln,  welche  vorher  eingeschlossen  iwaren. 
Diese  Verbindung  ist  Ru€l.  Sie  ist  unlöslich  in  Säu- 
ren Md  wird  nicht  durch  Einkochen  mit  Kalihydrat 
zersetzt.  Die  vgn  dem  Alkali  durch  Auslaugen  be- 
freiele  Masse  gibt  an  Salzsäure  ein  wenig  Sesquioxydul, 
enlslanden  durch  Oxydation  während  des  Einkochens. 

Man  kann  jedoch  das  Chlorür  in  Wasser  aufge- 
löst er&alten,  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ses- 
<|iüciilorür  lange  Zeit  einen  Strom  von  Schwefelwas- 
serstoffgas leitet,  wodurch  zuletzt  eine  azurblaue  Lö- 
soög  von  Chlorür  übrigbleibt ,  worauf  der  Schwefel 
Wasserstoff  nicht  weiter  mehr  einwirkt.  Sie  ist  dann 
eine  Lösung  von  dem  Chlorür  in  Salzsäure.  ^ 

Das  Ruthenoxydul  wird  erhalten,  wenn  man  das 
Mftrocknem  Wege  bereitete  Chlorür  mit  ein  wenig 
Jöehr  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  als  einem  glei- 
chen Atomgewicht  entspricht ,  vermischt  und  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  glüht.  Nach  dem 
Ausziehen  des  Salzes  und  Alkali's  bleibt  das  Oxydul 
">  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  zurück.  Leitet 
"Ott  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom  von 
^asserstoffgas  darüber  weg,  so  erhitzt  es  sich,  Was- 
^Mvird  gebildet,  und  es  bleiben  86,6  Proc.  metalli- 
^ken  Rutheniums  zurück.  Das  Oxydul  ist  also  =  Ru. 
« ist  in  keiner  Säure  auflöslich. 

TropR  man  die  blaue  Chlorürlösung  in  eine  Lö- 
^H  von  kaustischem  Kali,  so  fällt  das  Oxydul  wahr- 
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scheinlicli  in  Gestalt  von  Hydr4U  nieder,  aber  es 
oxydirt  sich  dann  eben  so  r^sch,  wie  Eisenoxydulhy- 
drat,  so  dass  man  mioh  dem  Waschen  und  Tro<^nen 
nur  das  Hydrat  von  Su  erthält. 
Sesquichlorur  Wird  das  Oxyd,  welches  sich  beim  Zersetzen  von 
Sesqaioxjdal.  ruthensaurem  Kali  mit  Salpetersäure  niederschlägt  (Jah- 
resb.  1847,  S.  182)  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die 
Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet, 
so  erhält  man  Ruthensesquichlorürj  welches  in  Was- 
ser wieder  auflöslich  ist.    Es  ist  RuCl'. 

Das  Sestjjuioxydul  wird  erhalten,  wenn  man  pul- 
verisirtes  Ruthenium  in  der  Luft  glüht;  es  nimmt  da- 
bei sehr  rasch  an  Gewidit  zu,  bis  sich  Ru  -\-  Bu 
gebildet  hat,  wobei  100  Th.  Metall  18  Th.  an  Gew.  zu- 
genommen haben;  darauf  geschidit  die  Oxydation  viel 
langsamer,  aber  zuletzt  wird  die  Masse  schwarzblau,  und 
dann  ist  sie  in  Sesquioxydol  verwandelt,  wobei  ihr 
Gewicht  zwischen  ^  und  24  Theile  zugenommen  hat 
Durch  noch  weiter  fortgesetztes  Glühen  nimmt  dieses 
allerdings  noch  an  Gewicht  zu,  aber  es  lässt  sich  da^ 
durch  nidit  in  Ru  verwandeln.  Das  Ses^moxydaU 
hydraij  Jlu  +  3»,  wird  erhalten,  wenn  man  di< 
Lösung  des  Sesquichlorürs  mit  Alkali  ROt.  Es  ist  eil 
schwarzbraunes  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknei 
und  Erhitzen  Ws  zum  Austreiben  des  Wassers  mi 
Feuer -Phänomen  verglimmt,  gleichwie  die  Hydra« 
von  Eisenoxyd,  Chromoxyd  u.s.w.  Bei  gewöhnliche 
Temperatur  der  Lull  wird  es  durch  Wasserstoßga 
reducirt,  aber  nicht  vollständig.  Ob  die  Reductil 
auf  einem  bestimmten  Punkte  stehen  bleibt,  sckeid 
nicht  untersucht  zu  sein.  Beim  Glühen  wird  6S  danc 
WasserstofTgas  vollstämUg  reducirt.  Das  Hydrat  1^ 
sich  in  Säuren  mit  pomeranzengelber  Farbe  auf       \ 
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Das  Buthenoxjfdj  Ün,  wird  waisserfrei  erhalten,  Ruihenozjd. 
wem  man  Schwefelruthen  in  offener  Lnft  glüht,  bis  alle 
Sciifefelsliare  ausgetrieben  ist,  worauf  ein  schwarz- 
ilaoes,  ins  Grüne  spielendes  Pulver  zurückbleibt.    Sehr 
schön    erhält   man   das   Oxyd,    wenn  RuS^   geglüht 
wird,  wobei  das   Oxyd    zurückbleibt  in  Gestalt  von 
kleinen,  fast  metallisch  glänzenden  Partikeln  von  ei- 
nem grauen  ins  Grüne  und  Blaue  spielenden  Glanz. 
Das  Ruthenbxydhyärat  wird   erhalten,  wenn  man 
Kalium-Ruthenchlorid,  KCl  +  RuCl^,  in  Wasser  auf- 
löst, die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss  vermischt  und  verdunstet.     Es   enthält  jedoch 
eine  Verbindung  mit  Natron.     Nach    dem  Waschen 
und  Trocknen  ist  es  schmutzig  gelb,  ähnlich  unreinem 
fiiodiamoxyd.      Beim  EJrhitzen  verglimmt  es   explo- 
sionsähnlich,  so   dass  Theile   davon  umher  geworfen 
werden.     Es    löst    sich   mit    gelber  Farbe    in    Säu- 
ren auf,  und  die  Lösung  wird  beim  Verdunsten  ro- 
senroth.  . 

Die  Ruthtnsäure  existirt  nur  in  Verbindung  mit  Rnthensäare. 
Basen,  und  selbst  mit  diesen  verbunden  erhält  sie 
sich  nicht  so  leicht.  Es  ist  nur  das  Kalisalt,  unter- 
sucht worden.  Man  erhält  es,  wenn  das  Metall  mit 
Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  geglüht  wird.  Die 
Auflösung  ist  pomeranzengelb  und  schmeckt  Zusam- 
menziehend, wie  Gerbsäure.  Sie  verträgt  nicht  durch 
Verdunsten  sehr  concentrirt  zu  werden,  sondern  die 
Säure  fängt  dabei  an  zerstört  zu,  werden.  Organische 
Körper  werden  dadurch  geschwärzt.  Wird  die  Säure 
durch  andere  Säuren  ausgefällt,  so  entwickelt  sich 
Sauerstoffgas,  und  es  schlägt  sich  ein  Hydrat  nieder, 
Helches  Claus  zaerst  für  Ru  +  2H  ansah,  wetdtes 
aber,  wie  er  nachher  fand,  mit  Salzsäure  Sesquichlo- 
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rür  gibt;,  ohne  Entwickelung  von  Chlor  ^  und    dahe^ 
muss  es  Sesquioxydulhydrat  sein. 
Ruihense»-        Dem  Verhalten  des  Sesquichlorürs  gegen  Reagen- 
mii'Reaffea- **^^  hat  Claus  einen  besonderen  Abschnitt  in  seiner 
tien.       Abhandlung  gewidmet. 

Alkalien,  sowohl  kaustische  als  auch  kohlensaure^ 
fallen  sogleich  Sesquioxydulhydrat  aus,  aber  sie  fal- 
len es  nicht  vollständig. 

Boraxlösung  nimmt  zuerst  die  Farbe  der  Lösung 

weg,  aber  sie  scheidet  nachher  Sesquioxydulhydrat  ab. 

Ameisensaures  Natron  und   Oxalsäure   machen 

die  Lösung   farblos   ohne  etwas   auszufällen.      (Aber 

was  ist  die  farblose  Verbindung?). 

Kaliumeisencyanür  nimmt  zuerst  die  Farbe  der 
Lösung  weg,  aber  nachher  färbt  sich  diese  grün. 

Quecksilhercyanid  gibt  einen  blauen  Nieder- 
schlag und  die  darüberstehende  Flüssigkeit  hat  eine 
blaue  Farbe. 

Salpetersaures  Silberoxyd,  gibt  zuerst  einen 
schwarzen  Niederschlag,  welcher  bald  nachher  weiss 
wird,  während  die  Flüssigkeit  eine  rosenrothe  Farbe 
bekommt. 

Chlorkalium  und  Chlornatrium  bewirken  in  ei- 
ner concentrirten  Lösung  die  Abscheidung  von  Dop- 
pelsalzen. 

Schweflige  Säure  nimmt  der  Lösung  ihre  Farbe 
erst  nach  längerer  Einwirkung. 

fVasserstoffsulßd  fällt  daraus  R.  Ammonium- 
sulfhydrat  bewirkt  dasselbe ,  -  aber  ein  Ueberschuss 
davon  löst  den  Niederschlag  nicht  merklich  auf. 

Ich  habe  diese  Verwandlungen  angeführt,  weil 
mehrere  davon  Verhältnisse  ausweisen,  welche  noch 
nicht  erforscht  worden  sind,  z.  B.  die  Wegnahme 
der  Farbe    ohne    Fällung,   und   die  Hervorbringung 
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<leT  rothen  Farbe ;  ohne  eine  höhere  Oxydation  oder 
eise  Vereinigung  mit  mehr  Chlor. 

Die  Angabe  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  183, 
ükr  die  Schwierigkeit,  das  Ruthenium  mit  Schwefel 
zu  vereinigen,  scheint  auf  einem  Missverständniss  des- 
sen zu  beruhen,  was  der  Verf.  gemeint  hat.  Denn 
er  fuhrt  hier  an ,  dass  es  eben  so  viele  Sulfurete 
gikl,  als  Oxyde. 

Auftrocknem  Wege  ist  es  schwierig,  Schwefel- 
nithen  zu  bekommen,  denn  wenn  man  Ruthen  und 
Schwefel  in  Kohlensäuregas  erhitzt,  so  destillii*t  der 
Sckefel  ab,  ehe  ^as  Metall  mehr  als  einige  wenige 
Proceste  davon  aufgenommen  hat.  Glühen  in  einem 
Strom  von  Wasserstoffsulfid  scheint  nicht  untersucht 
Horden  zu  sein. 

Auf  nassem  Wege  fällt  Wasserstofisulfid  Schwe- 
fclruthen,  aber  immer  gemengt  mit  freiem  Schwefel, 
^ladurch  entstanden ,  dass  das  WasSterstoffsulfid  einen 
Tkeil  der  Ruthenverbindung  auf  einen  niedrigeren 
Verbindimgsgrad  zurückgeführt  hat,  ohne  eS  zu  Schwe- 
fehnetall  zu  reduciren,  während  ein  anderer  iTheil 
«nit  Schwefel  verbunden  niederfiel.  Das  so  bereitete 
Schwefelruthen  oxydirt  sich  leicht  beim  Trocknen,  und 
fs  geht  dabei  einem)  Their  nach  in  schwefelsaures  Salz 
"her.  Eine  so  getrocknete  Masse  explodirt  beim  Er- 
kton  mit  Feuer- Phänomen,  so  wie  auch,  wenn  man 
fauchende  Salpetersäure  darauf  tropft.  Dagegen  löst 
sie  sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Claus  führt  an,    dass  wenn  man  Schwefehrulhen 
öiit  Wasserstoifsulfid  'aus  einer  Lösung  von  dem  Ses- 
pichlorür  fällt,  den  Niederschlag  dann  (im  luftleeren 
Räume?)  trocknet  und  darauf  in  Kohlensäuregas  er-. 
'^'^2^  er   mit    einer  Art  von  Explosion    verglimmt, 
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wobei  Wässer  und  Schwefel  entwickelt  werden;  und 
dass  dann  Ru  zurückbleibe. 

Zur  Erklärung  des  hier  entwickelten  freien  Schwe- 
fels gibt  er  an,  dass  wenn  man  das  Sei^quichlorär 
einem  Theii  nach  mit  Wasserstoffsulfid  ausfallt;  der 
Niederschlag  die  Zusammensetzung  von  Ku  habe,  dass 
aber,  wenn  man  das  Gas  mehrere  Stunden  lang  durch 
die  Flüssigkeit  gehen  lässt,  der  Niedlerschlag  dann 
eine  gelbbraune  Farbe  besitze  und  sfu  sei ,  was  bei 
dem  angeführten  Versuche  durch  Verlust  von  ^  Schwe- 
fel in  Ru  zersetzt  werde.  Dies  Verhalten  weist  dann 
aus ,  dass  ^  von  dem  Sesquichlorür  in  der  Auflösung 
zurückbleibt,  aber  verwandelt  in  blaues  CUorür. 
Doppelchlor-  Kalium,' Ruthensesi/uichlorür,  KCl  +  R^^'^ 
Terbindungen.  ^j^.^  erhalten ,  wenn  man  beide  Salze  vermischt  und 
die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei  es 
in  braunen  Krystallen  anschiesst.  In  diesem  Zustande 
ist  das  Salz  vollkommen  unlöslich  in  SOprocentigem 
AlkoW;  aber  dagegen  wird  es  durch  Alkohol  nicht 
vollständig  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  Wasser 
niedergeschlagen,  und  wenn  es  mit  einem  in  Alko- 
hol löslichen  Doppelchlorid  von  einem  anderen  Metall 
gemengt  ist,  so  löst  es  sich,  selbst  in  trockner  Form, 
um  so  viel  mehr  in  Alkohol  auf,  je  grösser  die  Ein- 
mengung von  diesem  Doppelchlorid  ist.  In  einer  Lösung 
von  Salmiak  ist  dioses  Doppelsalz  wenig  oder  nicht 
löslich,  und  man  kann  damit  einen  Ueberschuss  an 
Chlorkalium  und  darauf  den  Salmiak  mit  Alkohol  aus- 
waschen. Das  krystaUisirte  Salz  löst  sich  schwierig 
in  kaltem  Wasser,  aber  es  schiesst  doch  erst  aus 
einer  concentrirten  Lösung  an. 

Qas  Natrium- Doppehah  bildet  eine  halb  kry- 
stallinische,  zerfliessliche,  in  Alkohol  lösliche  Masse; 
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von  der  es  Clans  unentedueden  lässt,  ob  sie  etwas 
anderes  ist,  als  ein  einfaches« Gemenge  ron  beiden 
Sskea. 

Hit  Chhrharium  wird  ein  ähnlicher  zerfliesslicher 
Korper  erhalten,  woraus  starker  Alkohol  das  Sesqui- 
chferur  auszieht  und  Ghlorbariiim  znröckUlsst 

Das  Ammonium  "  Doppelsalz  ist  dem  Kalinmsalz 
ganz  ähnlidi. 

Kalium-lUiihmchlorid,  KCl  +  RuCi^,  wird  auf 
nassen  Wege  äusserst  schwierig  aus  dem  Sesquioxy-- 
dole  und  Königswasser  erhalten.  Mit  Salzsäure  und 
cUoTsaurem  Kali  wird  der  grössere  Theil  des  Raliie- 
mums  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  Aber 
als  diese  Erfahrung  gemacht  vnirde,  war  nur  noch  so 
wemg  von  dem  Ruthen-Vorrath  übrig  geblieben,  dass 
ieine  genauere  Untersuchung  des  Verhaltens  ausge- 
führt werden  konnte. 

Einmal  vnirde  dieses  Salz  erhalten,  als  bei  der 
Fällung  des  ruthensauren  Kali's  mit  Salpetersäure  zu 
viel  Salpetersäure  hinzugekommen  war,  welche  das 
gefäBte  Oxyd  mit  brauner  Farbe  auflöste.  Diese  Auf- 
lösung gab  nach  dem  Vermischen  mit  wenig  Salz-* 
säure  und  Verdunsten  zuerst  Salpeter  und,  wenn  die 
ro&e  Mutterlauge  weiter  verdunstet  wurde,  so  schoss 
daraus  ein  rothes  Salz  an,  weiches  zuerst  mit  einer 
starken  Salmiakiossng  und  darauf  mit  Alkohol  ausge- 
waschen wurde.  Die  Krystalle  waren  äusserst  klein, 
aber  bei  einer  bedeutenden  Vergrössenuig  von  3M 
fach^  linear-Dimension  zeigten  sie  sich  als  durch- 
sichtige, rosenrothe  Prtemen  mit  zugespitzten  Enden. 
Sie  lösten  sich  leicht  in  Wasser  mit  rosenrother 
Farbe  auf,  waren  uidöslich  in  Alkohol  von  70  Pro- 
cent, aber  sie  wurden  durch  Alkohol  nur  nnvottetän- 
dtg  aus  ihrer  Lösttng  in  Wasser  gefiillt.    WasserstoflP- 
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Sulfid  fällte  wenig  oder  mchts,  und  die  Flüssigkeit 
behielt  ihre  rothe  Farbe.  Alkali  gab  einen  gelatinö- 
sen Niederschlag;  welcher  oben  schon  als  Rothen- 
oxydhydrat  angeführt  worden  ist.  Aus  dem  mit  Was- 
serstoffgas redacirten  Salze  wurde  ein  Metall  erhal- 
ten, welches  durch  Glühen  mit  Kali  und  Salpeter  ru- 
thensaures Kali  gab. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  dieses  Salz  nicht  mit 
Wasserstoffgas  reducirt  wurde.  Wenn  die  Zusam- 
mensetzung so  beschaffen  ist,  wie  sie  Claus  vermu- 
thet,  so  ist  es  wenigstens  eine  ungewöhnliche  Modi- 
fication.  Sowohl  Iridium  als  auch  Osmium  geben  ähn- 
liche rothe  Salze,  deren  Hervorbringung  nicht  immer 
glückt,  wenn  man  will,  die  man  aber  zufälligerweise 
bekommt.  Es  ist  wichtig  alles  auszumitteln,  was  sie 
betrifft. 

Ich  glaube  das  hier  in  Frage  stehende  Doppelsalz^ 
aber  von  ganz  anderen  Eigenschaften  erhalten  zu 
haben,  als  eine  Portion  eines  von  Claus  erhaltenen 
Rutheniums  genau  mit  Chlorkalium  im  Ueberschuss 
vermischt  und  im  gelinden  Glühen  über  emer  Spiri- 
tuslampe einem  anhaltenden  Strome  von  Chlorgas  aus- 
gesetzt wurde.  Aus  der  schwarzen  Masse  löste  Was- 
ser Chlorkalium  auf,  welches  mit  kleinen  Quantitäten 
Wasser  nach  einander  ausgezogen  wurde,  bis  die 
Lösung  anfing  sich  zu  färben,  welche  dann  ebenfalls 
abgegossen  wurde.  Der  Rückstand  war  dann  ähnlich 
dem  mit  Iridium  erhaltenen  Doppelsalze,  und  er  löste 
sich  auch  mit  derselben  Farbe  auf,  welche  nicht  von 
der  einer  daneben  gestellten  Probe  von  diesem  Salze 
unterechieden  werden  konnte,  so  dass  ich  anfangs 
das  nuthensalz  nur  als  damit  identisch  betrachten 
konnte.  Aber  nach  einigen  Stunden  fing  die  Ruthen- 
lOsung  an  trübe  zu  werden,  sie  setzte  Ruthensesqui- 
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oxyä  ab  und  liess  eine  tief-  braune  Lösung  von  dem 
Sesquioxydulsalze  zurück,  während  die*  Iridiumlösung 
ganz  unverändert  blieb.  Bei  einem  Versuche,  das 
Rutiensalz  in  der  Wärme  völlig  aufzulösen,  wurde 
es  zersetzt  in  Sesquichlorürsalz  und  in  das  Hydrat 
von  Ruthensesquioxydul ,  was  wohl  hinreichend  er- 
klärt, weshalb  es  so  schwierig  ist,  dieses  Salz  auf 
nassem  Wege  darzustellen. 

Wird  Ruthensesquisulfuret  in  verdünnter  Salpeter-  SehwefeUuw 
säure  aufgelöst,  so  erhält  man  eine  pomeranzengelbe  "^^'^^j,***' 
Lösung,  welche  nach  Claus  RuS^  enthält,  und  wel- 
clie  beim  Verdunsten  einen  braunen  Syrup  zunick- 
tet, der  bis  zur  Trockne  abgedunstet  werden  kann 
und  dann '  eine  amorphe  gelbe  Masse  gibt,  die  sich 
^flftilver  zerreiben  lässt,  und  in  der  Luft  zu  einem 
Synip  zerfliesst,  welcher  sauer  und  zusammenziehend 
schmeckt.  Die  Lösung  davon  in  Wasser  wird  an- 
fangSk  nicht  durch  Alkali  gefällt,  aber  beim  Verdun- 
sten scheidet  sich  das  gelbbraune  gelatinöse  Hydrat 
^Jes  Oxyds  ab.  Die  Lösung  von  diesem  Salze  wird 
l)eim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  blau.  — 
Es  ist  zu  bedauern,  dass  die  Ruthensalze  von  ande- 
ren Säuren  nicht  auch  weiter  verfolgt  worden  sind. 

Claus  hat  ferner  Versuche  angestellt,  um  Ru-  Iridium. 
Senium  und  Iridium  mit  einander  zu  vergleichen. 
Er  glaubt,  dass  die  Verbindungen,  welche  früher 
Yon  Iridium  in  Gestalt  von  Sesquichlorür  und  von 
Sosquioxydul  beschrieben  worden  sind,  ihre  Haupt- 
ftaraktere  und  besonders  ihre  Farbe  von  Ruthenium 
?ehabl  haben,  und  dass  reines  Kalium-Iridiumsesqui- 
cMorür  nicht  braun,  sondern  grün  sei,  so  hellgrün, 
«iass  das  Salz  in  Pulverform  fast  weiss  ist.  Iridium 
gibt  keine  andere  braune  Verbindungen,  als  die  Chlo- 
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rid-Doppelsalze.  Die  von  mir  im  Jahresberichte  1846, 
S.  298^  angeftArtea  Versuche  haben  nicht  seiae  lieber- 
Zeugung  verändert.  Er  erkennt  noch  kein  anderes 
Sesquichlorürsalz  von  Iridium  als  rein  an,  als  das 
grünliche  in  der  Augitform  krystallisirende,  welches 
aus  3  KCl  +  Jr€15  (beschrieben  im  Jahresb.  1846, 
8.  297)  besteht.  Hiergegen  kann  jedoch  die  Einwen- 
dung gemacht  werden,  dass  die  Verbindungen  der 
Sesquichlorüre  mit  Chlorkalium  auch  nach  anderen 
Verhältnissen  stattfinden  können,  und  dass  es  keines- 
weges  entschieden  ist,  dass  alle  einerlei  Farbe  haben 
sollten.  Ich  gab  an,  dass  wenn  man  reines  Kalium- 
Iridiümchlorid  in  vielem  siedenden  Wasser  auflöst  und 
in  einem  Kolben  anhaltend  kocht,  ein  schwarzes  Iri- 
diumoxyd niederfällt,  während  die  Flüssigkeit  eine 
immer  tiefere  braune  Farbe  bekommt.  Wird  sie  dann 
von  dem  ausgefällten  Oxyd  abfiltrirt  und  verdunstet, 
so  bleibt  ein  braunes  Salz  zurück,  welches  nicht  re- 
gelmässig angeschossen  erhalten  wird.  In  Wasser 
ist  es  äusserst  leicht  löslich  und  Alkohol  schlägt  es 
daraus  mit  brauner  Farbe  nieder.  Dieses  Salz  ist 
nicht  mehr  ein  Chlorid-Doppelsalz,  und  Claus  glaubt, 
dass  die  braune  Farbe,  welche  es  hat,  von  unzersetz- 
tem  Chlorid  herrührt.  Dieses  wird  dadurch  vermieden, 
dass  'man  es  noch  länger  kocht,  so  dass  sich  keine 
Spur  von  dem  Chlorid -Doppelsake  aus  der  höchst 
concentrirten  Lösung  absetzt,  welche  beim  freiwillige»» 
Verdunsten  zu  einer  braunen,  verzweigt  angeschos- 
senen Masse  eintrocknet.  Es  ist  allerdings  nicht  das 
von  Claus  beschriebene  Salz,  indem  es  nicht  3  Atome 
Chlorkalium  auf  1  Atom  Sesquichlorür  enthalten  kann, 
sondern  nur  1  öder  höchstens  2.  Es  ist  also  ein  an- 
deres, wie  das  von  Claus  beschriebene  krystallisirte, 
hellgrüne  Salz,  welches  nicht  voraussetzt,  dass,  ^ei 
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fieses  in  Pulverform  eine  hellgrüne  Farbe  hat,  nichl 
aucli  andere  Doppelverbindungen  von  dem  Sesquichlo- 
it  braun  geförbt  sein  könnten. 

Er  gibt  femer  an,  dass  wenn  man  reines  Iridiiun . 
k  Silbertiegel  mit  einer  hinreichenden  Menge  Sal- 
peter zwei  Standen  lang  glüht,  eine  schwarzgrüne 
Masse  erbalten  wird,  woraus  Wasser  einen  Theil  mit 
lief  indigblauer  Farbe  auflöst,  und  einen  andern  Theil 
Qogeiöst  zurücklässt,  welcher  nach  gutem  Auswaschen 
sckarzMau  und  krystallinisch  ist.  Er  ist  völlig  neu- 
ral, geschmacklos  und  besteht  aus: 

Gefunden        Atome        Berechnet 


Irdium 

tl,79 

2 

.  60,058 

Sauerstoff 

14,99 

6 

14,624 

KaU 

11,89 

1 

14,352 

Wasser 

11,33 

4 

10,966. 

Die  Abweichung  in  dem  Kaligehalte  scheint  von 
*r  Unmöglichkeit  abzuhängen,  die  Verbindung  völ- 
tg  auszuwaschen,  ohne  dass  das  Wasser  auch  Kali 
wegnimmt.  Bei  aDen' Versuchen  wurde  jedoch  ge- 
^^^^j  dass  der  Sauerstoff  gerade  dem  Gehalt  an 
•Metall  entsprach-,  nftmlich  Ir  +  30,  was  also  ein 
vorher  unbekannter  höherer  Oxydationsgrad  ist,  wel- 
ker Iridiumsäure  genannt  werden  kann.  Dieses  blÄie, 
^11  Wasser  unauflösliche  Salz  löst  sich  in  Salzsäure 
^  blauer  Farbe  auf,  welche  allmälig  in  Grün  und 
^etet  beim  Erwärmen  in  Braun  übergehl,  worauf 
^^  gewöhnliches  Kalium -Iridiumchlorid  absetzt.  Da- 
•^i  entwickelt  sich  Chlorgas. 

Claus  gibt  an,   dass  wenn  man  Kalium -Iridium- 
sesquichlorür  in  Auflösung  mit  Kalihydrat  vermischt,' 
*ein  Niederschlag  gebildet  wird,  dass  die  Flüssigkeit, 
^ßßn  man  sie  in  der  Luft  stehen  lässt,  Sauerstoff 
*sorbirt  und  eine  blaue  Farbe  bekommt,  und  dann 


128 

das  blaue  Hydrat  des  Iridiumoxyds  =  Ir  +  2H  ab- 
scheidet, welches  aber  immer  3  bis  4  Proc.  Kali  ent- 
hält, was  nicht  ausgewaschen  werden  kann. 

Das  blaue  Hydrat  löst  sich  in  Salzsäure  mit  blauef 
Farbe  auf,  welche  allmälig  grün  und  zuletzt  braun 
wird.  Man  hat  dann  Iridiumchlorid,  verunreinigt  durch 
eine  geringe  Portion  von  dem  Doppelsalz  in  der  Lö 
sung.  Diese  Aehnlichkeit  in  dem  Farben- Verhält- 
nisse  mit  dem,  welches  stattfindet,  wenn  man  iridium- 
saures  Kali  in  Salzsäure  auflöst,  ist  sonderbar  und 
veranlasst  Bedenken,  wie  es  sich  eigentlich  milder 
sogenannten  Iridiumsäure  verhalten  möge.  Es  ist  nicht 
gewöhnlich,  dass  zwei  OxydatiÄsgrade  so  einerlei 
Farbennüancen  hervorbringen  können.  Das  blaue  Hy- 
drat verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  verglimmt  dann 
lebhaft,  während  es  in  die  unlösliche  Modification 
übergeht,  wobei  es  1  bis  1^  Proc.  Sauerstoff  verliert 

Wird  das  Sesquioxydul- Doppelsalz  in  der  Wärme 
und  ohne  Luftzutritt  mit  Kalihydrat  niedergeschla- 
gen, so  bekommt  man  ein  Sesquioxydulhydrat  gefällt, 
was  sich  aber  beim  Waschen  in  der  Luft  so  rasch 
oxydirt,  dass  es  sich  zuletzt  in 'blaues  Oxydhydrat 
verwandelt.  Dagegen  kann  man  aus  dem  trocknen 
Sefquioxydul  -  Doppelsalz ,  wenn  man  es  mit  kohlen- 
saurem Natron  beim  Abschluss  der  Luft  glüht,  und 
die  Masse  mit  Wasser  auslaugt,  das  Sesquioxydul  he- 
kommen,  welches  aber  in  Säuren  unauflöslich  ist. 

Claus  gibt  ferner  an,  dass  wenn  man  pulverisirtes 
Kalium- Iridiumchlorid  mit  einer  nicht  gar  zu  concen- 
trirten  Lauge  von  Kalihydrat  reibt,  und  dazu  einen 
weichen  Körper  anwendet,  sich  das  Salz  in  ein  hell- 
grünes krystallinisches  Pulver  verwandelt,  dessen  Kry- 
stallform  sich  unter  starker  Vergrösserung  als  die 
dem  Kalium-Iridiumsesquichlorür  angehörig  zeigt.  Die- 
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ses  Sak  wird  in  dieser  Form  nicht  durch  Kalihydrat 
zersetzl;  aber  es  ist  nach  dem  Abgiessen  in  Wasser 
lösM  mit   gewöhnlichen  Eigenschaften.,     Vermischt 
mm  eine  concenlrirte  Lösung  von  K€l  -|-  Ir€l*  mit 
iaustischem  Kali,  so  schlägt  sich  zuerst  ein  wenig 
ron  dem  Salze  nieder,  aber  es  löst  sich  dann  wieder 
auf  und  die  jLösung  bekommt  eine  olivengrüne  Farbe* 
Setzt  man  dann  Alkohol  hinzu,   so  Mt  Kalium -In- 
diumsesquichlorür,   3K€1  -|-  frCl',  in  Gestalt  eines 
grünweissen  lockeren  Pulvers  nieder.    Claus  erklärt 
dies  so,    dass  das  Kali  Chlor  aus   dem  Chlorid  auf- 
neiune  und   damit   chlorigsaures   Kali  bilde,    dessen     ^ 
Voihandensein  er  jedoch  nur  vermuthet,  aber  nicht 
dargelegt  hat.    Aber  diese  Verwandlung  scheint  noch 
mit  einer    anderen  Schwierigkeit   behaftet   zu    sein, 
«12  die  Claus  nicht  gedacht  zu  haben  scheint.     Das 
zerstörte  Salz  besteht  aus  KCl  -}-  Ir€I^,  das  neu  ge- 
Mdete  aus  3K€1  +  IrCl'.     Von  2  Atomen  KCl  -f 
It€P  und  1  Atom  Kali  kann  3KC1  +  IrCl^  entste- 
ben,  aber  woher  das  Chlor  kommen  soll,   welches 
die  chlorige.  Säure  bildet ,  lässt  .sich  nicht  einsehen. 

Claus  glaubt,  dass  das  Iridiumchlorür  noch  unbe- 
kannt sei,  und  dass  das,  was  ich  als  Chlorür  und 
Doppelsalze  davon  beschrieben  habe,  Sesquichlorür 
wäre.  Ich  will  nicht  die  Möglichkeit  in  Abrede  stel- 
len, dass  es  sich  so  verhält,  aber  ich  glaube,  dass 
dieses,  ehe  man  es  annimmt,  förmlich  bewiesen  wer- 
den muss,  was  noch  nicht  geschehen  ist. 

Die  chemische  Operation  der  Zersetzung  von  Os-Osmium  -  Iri- 
Qiam- Iridium  gehört,  besonders  wegen  des  schwie- j^.^^"™^^^^ 
rigen  Zerreibens  des  Erzes,  zu  einer  der  schwierig-  setzung  des- 
sten.    Fritz  sehe  ^)  hat  eine  Methode  erfiinden,  wo-      "'**®°* 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XXXVn,  483. 

BmHiiig  J«lire>-B«riclit  XX\1I.  9 
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durch  sie  zu  einer  der  leichtesten  wird.  Ich  will  su 
so  beschreiben^  wie  sie  Fritzsche  die  Güte  gehab 
hat  mir  in  meinen)  Laboratorium  zu  zeigen.  In  ei- 
nem eisernen  Tiegel,  dessen  innerer  Raum  8  bis  K 
Mal  grösser  ist,  als  die  Masse  einnimmt,  werden 
gleiche  Theile  (in  diesem  Falle  20  Grammen)  feste« 
Kalihydrat  und  chlorsaures  Kali  über  einer  Spiritus- 
lampe  zusammen  geschmolzen,  und,  wenn  die  Mm 
gehörig  fliesst,  so  werden  6  Theile  (hier  120  Graß- 
men)  Osmium -Iridium  hinzugesetzt,  so  wie  dieses 
ist  ohne  vorheriges  Reiben  zu  Pulver.  Die  Mass« 
beginnt  dann  augenblicklich  sich  zu  zersetzen,  es 
geht  viel  Sauerstoffgas  weg,  wodurch  ein  starkes  Auf^ 
blähen  entsteht,  weshalb  der  grössere  Raum  in  dem 
Tiegel  erforderlich  ist,  und  in  wenigen  Minuten  ist  die 
Operation  beendigt.  Die  Masse  ist  dann  fest  und 
schwarz.  Man  bemerkt  dabei  nicht  im  Geringsten 
den  beschwerlichen  Geruch  der  Osmiumsäure.  Nacl 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser  übergosses 
und  gelinde  erwärmt.  Die  Lösung  wird,  nachdem  sict 
alles  Salz  aufgelöst  hat,  so  trübe  wie  sie  ist,  in  eine 
Flasche  abgegossen ,'  und  darin  verschlossen.  W 
Ungelöste  wird  dann  noch  ein  Paar  Mal  mit  went' 
gern  warmem  Wasser  behandelt,  und  diese  Lösaag^^ 
der  ^rsteren  hinzugefügt. 

Was  dann  zurückbleibt  ist  Iridiumoxyd  und  ub^ 
zerstörtes  Osmium -Iridium,  welches  sogleich  durcj 
Schlämmen  abgeschieden  wird,  um  das  Letztere  m 
diese  Weise  weiter  zu  behandeln.  Man  wendet  be 
dieser  Operation  viele  Male  mehr  Osmium -Iridiu« 
an,  als  axydirt  werden  kann,  weil  sich  vor  bee^j 
digter  Entwickelung  des  Sauerslöfifeases  um  so  mehj 
oxydirt,  je  grösser  die  Oberfläche  ist,  welche  mit  deD 
geschmolzenen  Salze  in  Berührung  kommt,  und  wel 
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der  QQzersetzte  Theil  mit  unverändertem  Ansehen 
wieder  erhalten  wird.  Der  eiserne  Tiegel  wird  dabei 
Dicit  im  Mindesten  angegrifiPen. 

Die  abgegossene  Lösung  ist  nach  dem  Klären^  wo- 
bei sich  daraus  Iridiumoxyd^  verunreinigt  durch  Osmi- 
umoxyd,  abgesetzt  hat^  schön  pomeranzengelb  ^  und 
sie  enthält  nun  nithensaures  und  osmiumsaures  Kali. 
Durch  genaue  Sättigung  mit  reiner  Salpetersäure  schlägt 
sich  die  Ruthensäufe  als  Ruthenoxyd  nieder,  und  die 
irfon  abgeschiedene  Lösung  von  x>smiumsauren  Kali 
wird  dann  zur' Bereitung  von  Osmium -Präparaten  an- 
gewandt 

Fritzsche  und  Struve  haben  eine  neue  ge-Osmiumknall- 
paarte  Säure  vom  Osmium  entdeckt,  welche  knallende  s«""^©» 
Salze  gibt,  und  die  sie  Osman*  Osmiumsäure  nennen 
Sie  besteht  aus  Ös  +  OsW,  d.  h.  aus  1  Atom  Os- 
miumsäure und  1  Atom  von  einer  Verbindung  von 
1  Atom  Osmium  und  1  Aequivalent  Stickstoff.  Wer- 
den die  Salze  dieser  Säure  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  eriiitzt,  so  trennen  sich  Osmium  und  Stickstoff, 
wie  dies  mit  Stickstoffmetallen  gewöhnlich  ist,  mit  ei- 
ner mehr  oder  weniger  gewaltsamen  Explosion.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Säure  gibt  einen  directen 
Beweis  für  die  Zusammensetzung  der  gewöhnlichen 
Knallsäuren.  Bei  den  Salzen  komme  ich  auf  diese 
Saure  wieder  zurück.  Der  Name  Ostnan  gründet 
sich  darauf,  dass  wir  mit  der  Endigung  an  verschie- 
fene  Verbindungen  des  Stickstoffs  bezeichnen.  Wenn 
ibn  diese  Endigung  im  Allgemeinen  eine  Stickstoff-  , 
Verbindung  ausdrücken  soll,  so  bedeuten  Osman,  Mer- 
curanundArgentan:  Stickstoffosmiumy  Stickstaffqueck- 
silber und  Stickstaffsilber. 

9' 
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Plaiiasesqui-        Claus  ^)  hat  untersucht,  ob  ein  PlatinsesquicWo-! 
rür  existirt  oder  nicht,   und  leitete  zu  diesem  End- 
zweck schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid gerade  bis  zu  dem  Punkte,  wo  sie  anfing j 
mit   Sahniak    keinen  Niederschlag    mehr    zu   geben.! 
Dann  wurde  sie  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlorkalium  versetzt,  wodurch  ein  gelatinöser,  fleisch- 
rother  Niederschlag  entstand.    Bleibt  dieser  sich  selbst 
überlassen,  so  geht  er  allmälig  in  kleine  Krystalle  von 
Kaliumpiatinchlorid  über.    Daraus  schliesst  er,  gleich- 
wie Magnus  schon  früher,   dass  dieses  SesquicUo- 
rür  nicht  existirt.    Aber  was  war  der  gelatinöse  Nie- 
derschlag?  Darüber  ist  nicht  ein  Wort  gesagt.    Es 
ist  jedoch  klar,  dass  dieser  gerade   enthalten  konnte, 
was  er  suchte,   und  dass  es  sich  allmälig  in  Chlorid 
und  in  das  Chlorür -Doppelsalz  theilt,   in  Folge  ihrer 
Neigung  zu  krystallisiren. 
Gold,  Barral  ^)  hat  eine  interessante  und  wichtige  Ün- 

mY  Mwem   Versuchung   über  den  chemischen  Verlauf  beim  Ver- 
Wege.      golden  auf  nassem  Wege  ausgeführt.    Sie  würde  mich 
jedoch  zu  weit  in  das  Technische  dieser  Opei'ationen 
führen,    wenn  ich    darüber  berichten  wollte,   dah^' 
kann  ich  nur  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
Smhe.  E.  Kopp  5)   hat  Seine  Ansichten  über  die  Consti- 

^dTÄS"  ^^^'^"^  ^^^  ^^'^®  mitgetheüt.  Er  verwirft  ganz  die 
Ansicht,  nach  welcher  man  die  Salze  als  aus  einem 
Metall  zusammengesetzt  betrachtet,  verbunden  mit  dem 
Radical  der  Säure  und  allem  Sauerstoff.  Die  Ansicht, 
welche  sie  als  aus  einer  Säure  und  einer  Basis  z^ 
sammengesetzt  betrachtet,   ist  natürlicher,  aber  die 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  257. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XVIII,  5. 

3)  ReTueScientif.etindustr.parH.QaesneTiUei  XXlV,2l 
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nchligste  scheint  ihm  darin  zu  bestehen,  dass  man 
das  Salz  als  ein  einziges  Ganze  betrachtet,  worin  we- 
der Base  noch  Säure  vorhanden  ist.  Diese  ist  gerade 
die  Ansicht,  welche  ich  in  der  fünften  deutschen  Auf- 
lage meines  Lehrbuchs,  Th.  III,  S.  15—17,  aufge- 
stellt habe.  Darauf  gestützt  glaubt  er,  dass  die  Sym- 
bole für  die  Salze  anders  bezeichnet  werden  müssten, 
z.  B.  nicht  KO  +  SO',  sondern  KO+S. 

Dies  ist  eine  Frage,  welche  ganz  und  gar  auf  ei- 
nes Jeden  Meinung  beruhti  Unsere  Symbole  haben 
zum  Zweck,  die  Natur  der  Körper  auf  eine  leicht 
fassliche  Weise  zu  versinnlichen,  nicht  um  einen  rich- 
tigen Begriff  zu  geben,  wie  die  Atome  in  der  Ver- 
bindung geordnet  liegen,  was  wir  wohl  niemals 
sicher  erfahren  werden.  Die  Formel  KO  -f-  SO' 
sagtj  dass  schwefelsaures  Kali  aus  Kali  und  Schwe- 
felsäm'e  zusanunengesetzt  werden  kann,  und  dass 
Kali  und  Schwefelsäure  daraus  erhalten  werden  kön- 
nen. Aber  was  sagt  KO*S?  Durchaus  nichts  mehr 
als  dass  Kalium,  Schwefel  und  Sauerstoff  in  der  Ver- 
bindung enthalten  sind.  Wer  bei  diesen  Fragen  etwas 
weiter  nachdenkt,  sieht  leicht  ein,  dass  in. dem  neuen 
Körper,  dem  Salze,  welches  nun  ein  neutrales  Ganzes  für 
sich  ist,  die  Zusammensetzung  der  $äure  und  der  Base 
vor  der  Vereinigung,  so  wie  auch  die  Anordnung 
der  einfachen  Atome  in  beiden  erhalten  worden  sind, 
demi  sonst  wäre  es  unei'klärlich,  weshalb  nicht  es- 
sigsaures Methyloxyd  und  ameisensaures  Aethyloxyd 
absolut  einerlei  Körper  wären. 

Gestützt  auf  seine  Phantasiegebilde  von  den  Salzen 
kommt  Kopp  zu  der  Ansicht,  dass,  da  das  Wasser 
2  Volume  Wasserstoff  und  1  Volum  Sauerstoff  in 
Gasform,  und  das  Kupferoxydul  aus  2Cu  +  0  be- 
steht, alle   Atomgewichte  der  elektroposititen  Grund- 
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•   Stoffe  nur  halb  so  gross  genommen  werden  müssten, 
wie  wir  sie  jetzt  annehmen,  und  dass   die  Formel 
des  schwefelsauren  KaU's  K^O^S  geschrieben  werden 
müsse.    Aber  4im  gute  Theorien  zn  machen,  ist  et- 
was  mehr  erforderlich,  als  seinen  Gedanken  freies 
Spiel  zu  geben. 
Löslichkeits-.       Fresenius  ^)  hat  die  höchst  nützliche  Arbeit  vor- 
der" hingenommen,   den  Grad  der  LösUchkeit  verschiedener 
löslicher Salze-schwer  löslicher  Körper  zu  bestimmen,  welche  wir 
bei  Analysen  mehr  oder  weniger  zur  Berechnung  der 
Quantität  einiger  Bestandtheile  anwenden.     Die  Ver- , 
suche  geschahen  Üieils  mit  Wasser  und  theils  mit  Al- 
kohol. 
a)  la  Wasser.       a)  Löslichkeit  in  fVasser. 

Kohlensaurer  Baryt  bedarf  14137  Thefle  kalten 
und  15421  Theile  siedenden  Wassers.  Diese  Lösun- 
gen werden  durch  Schwefelsäure  sogleich  gefaDV 
Aber  wenn  kohlensaurer  Baryt  aus  einer  Lösung  von 
Chlorbarium  mit  einem  GemiscKe  von  kaustischena  und 
kohlensaurem  Ammoniak  niedergeschlagen  wird,  so 
bleibt  auf  141000  Th.  von  der  Flüssigkeit  nur  1  Th. 
kohlensaurer  Baryt  aufgelöst. 

Kieselfluorbarium  löst  sich  in  3802  Theüen  kal- 
ten und  in  3392  Th.  siedenden  Wassers.  Von  kalten» 
Wajsser,  welches  wenig  Salzsäure  enthäft,  bedarf  es 
733  Th.,  aber  von  demselben  ^sauren  Wasser  im  Sie- 
den 640  Th.  Aber  die  Lösung  geschieht  durch 
Zersetzung  und  wird  also  nach  ungleichem  Zusatz  von 
Säure  verschieden. 

Schwefelsaure  Strontimnerde  löst  sich .  in  ^^^^ 
Th.  kalten  und  9368  Th.  siedenden  Wassers.  Von 
einer  Flüssigkeit,    welche    ein  Gemenge   von  fr^^^^ 


1)  Ado.  der'Chem.  u.  Pharm.  LIX,  117. 
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ScWefeisäure  und  Salzsäure  enthält,  bedarf  sie  11000 
bis  12800  Theile,  um  aufgelöst  zu  bleiben. 

KoUensaurc  Sirontianerde  braudit  18045'  Th. 
Mßs  Wasser,  um  sich  aufgelöst  zu  erhalten,  und 
trenn  das  Wasser  ein  Gemenge  von  kaustischem  und 
ioUensaurem  Ammoniak  ist,  so  bedarf  sie  nur  56545 
Theüe  davon. 

BoUeMaure  Kalkerde  bedarf  10600  Th.  kaltes 
und  8834  Th.  siedendes  Wasser,  um  aufgelöst  zu 
werden.  Enthält  die  Flüssigkeit  kaustisches  und  koh- 
lensaures Ammoniak,  so  sind  65246  Th.  davon  erfor- 
derlich, um  aufgelöst  zu  bleiben. 

Tdharde  bedarf  nach  einer  Hittelzahl  von  3  Ver- 
saclien  55368  Theile  kaltes  oder  siedendes  Wasser. 
Die  losang  reagirt,  ungeachtet  ihres  geringen  6e- 
iBltSj  schwach  aber  deutlich  alkalisch  auf  geröUietes 
Lacfanuspapier. 

Hierbei  ist  jedoch  die  Anmerkung  zu  machen,  dass 
die  Talkerde  zwei  isomerische  Hodificationen  hat.  In 
der  einen  vereinigt  sie  sich  mit  Wasser  zu  Hydrat, 
ond  in  der  anderen  hat  sie  dieses  Vermögen  verlo- 
hn. Wir  fragen  dann:  1)  wie  gross  ist  ihre  Lös- 
fichkeit  in  diesem  Zustande?  und  2)  kann  die  hier 
beobachtete  Löslichkeit  der  letzteren  Modification  noch 
^ch  ein  anhaltendes  Weissgltthen,  wodurch  sie  in 
denselben  Zustand  wie  im  VefMsA  kommt,  weiter 
Tenninderl  werden? 

Kohlensaures  Bleioxyd  braucht  50551  Theile 
^s  Wasser  zu  seiner  Auflösung,  aber  wenn  es 
^  einer  LösuHg  von  Bl6i2ucker  durch  ein  Gemenge 
^^  kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak  geMt 
^d,  90  behalten  23450  Th.  von  der  Flüssigkeit  1  Th. 
kohlensaures  Bleioxyd  aufgelöst.  Ungef&hr  dasselbe 
^eint  bei  der  Fällung  aus  salpetersaurem  Bleioxyd 
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4er  Fall  zu  sein,  so  wie  auch  bei  der  Fällung  ^ 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  oxalsaurem  Ammoniak,    i 

Schwefelsaures  BUioxyd  löst  sich  in  2281 
Th.  kalten  Wassers,  aber  in  36504  Th.,  wenn  es  fr^ 
Schwefelsäure  enthält.  Gleichzeitige  Gegenwart  va 
schwefelsaurem  Anunoniak  in  der  Flüssigkeit  sehe« 
alle  Löslichkeit  zu  verhindern. 

Basisches  kohlensaureJlZinkoxyd  braucht  4464| 
Th.  kaltes  Wasser. 
b(  In  Alkohol.      b]  In  Alkohol. 

Wasserfreies  Cfilorharium  braucht  von  kallefl 
99,3  procentigem  Alkohol  8108,  aber  in  der  Siedhitz 
nur  4857  Theile.  Aus  der  siedend  filtrirlen  Lösun 
scheidet  sich  ein  wenig  Chlorbarium  ab,  und  nac 
dem  Erkalten  enthalten  6885  Th.  Alkohol  noch  1  Th.Sal 

Chlorstrontium  bedarf  von  demselben  Alkohol  i 
der  Kälte  nicht  mehr  als  114,6  Th.,  und  nach  dei 
Kochen  und  Erkalten  111,6  Th.  Nach  einem  \  stün 
digen  Sieden  enthielt  die  Lösung  weniger  Sab,  näm 
lieh  1  Th.  davon  auf  262  Th.  Alkohol. 

Chlorplatinkalium  löst  sich  in  12083  Thefle 
kalten  97^  procentigem,  3775  Theilen  76  procentige! 
und  1053  Th.  55  procentigem  Alkohol.  Von  dem  1 
procentigem  Alkohol  lösen,  wenn  er  freie  Salzsäui 
enthält,   1835  Theile  1  Th.  von  dem  Salze  auf. 

Ammoniumplatinchlorid  löst  sich  in  der  Käl 

in  26535  Theüe  97^  procentigem,  1406  Th.  76  pn 

centigem    und  in   665  Th.   55    procentigem  Alkol 

auf.     Von   76  procentigem  Alkohol  lösen,  wenn 

freie  Salzsäure  enthält,   672  Theile    1  Th.  von  de 

Salze  auf. 

Wassergehalt       Pierre  ^)  hat  eine  Untersuchung  über  den  W« 

rerschiedeiier    '  ® 

schwefelsaurer ' ' 

Salze.  \)  Ann.  de  €h.  ei  de  Phjs.  XVI,  239. 
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sergehalt  verschiedener  schwefelsaurer  Salze  von  Ba- 
seUj  welche  mit  schwefelsaurer  Talkerde  isomorphe 
Salze  geben,  ausgeführt.    Graham  hatte  angegeben, 
isss  in  den  einfachen  schwefelsauren  Salzen  von  die* 
sen  Salzen  1  Atom  Wasser  im^er  mit  einer  grösse- 
ren Kraft  zurückgehalten  werde,    wie    die   übrigen, 
welche  bei  +  100^  weggehen,    während  wenn  sich 
das  einfache  Salz  z.  B.  mit  schwefelsaurem  Kali  zu 
einem  Doppelsalz  vereinigt  und   dieses  krystallisirte 
Doppelsalz  einer  Temperatur  von  -f-  100^  ausgesetzt 
wird,  alles  Wasser  weggehe,  ohne  dass  das  letzte 
Atom  davon  stärker  als  die  übrigen  zurückgehalten 
werde.     Dieses  Verhalten   scheint   mit   den  übrigen 
Yeriindungsgesetzen  wohl  übereinzustimmen,  so  dass 
es  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  richtig  zu  sein  scheint, 
wenn  auch  daraus  nicht  folgt,  was  Graham  daraus 
scUiessen  zu  müssen  geglaubt  hat,  nämlich  dass  das 
letzte  Atom  Wasser  in  dem  einfachen  Salze  als  eine 
Basis  betrachtet  werden  müsse,  was   wohl  eben   so 
wenig  Grund  für  sich  hat,  als  das  schwefelsaure  Kali 
in  dem  Doppelsalze    als    eine  solche  zu  betrachten. 
Pierre  hat  das  wahrscheinlich  nicht  Richtige  in  die- 
sem   Schluss    dadurch    hinwegräumen    wollen,    dass 
er  die  Richtigkeit  des  Factums  zu  widerlegen  suchte. 
Er  setzte  daher  diese  einfachen  schwefelsauren  Salze 
mit  Krystallwasser  in  einem  Strom  von  trockner  Luft 
einer    Temperatur    von    +    ^^^^    ^us,     und   fand, 
dass  wenn  man   diesen  Luftstrom  7  bis  8  Stunden 
lang  fortdauern  lässt,  alles  Wasser  weggebt  und  das 
Salz   wasserfrei   wird.      Auch    dieses   Factum   kann 
richtig  sein,  ohne  dass  es  beweist,  was  es  beweisen 
soll,  nämlich  dass  das  letzte  Wasseratom  mit  einer 
grösseren  Kraft  als  die  übrigen  zurückgehalten  werda 
Denn  wenn  von  7  Atomen  Krystallwasser  2  bdi  + 
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50^  weggehen,  darauf  4  bei  +  100<>  und  das  7le 
erst  langsam  bei  +  ^l^o,  so  beweist  dies  klar,  dass 
die  verschiedenen  Wasseratome  mit  einer  ungleichen 
Yereinigungskraft  gehatten  werden,  und  dass  es  zum 
Beweise  dieser  ungleiche  Kraft  ganz  gleichgültig 
sein  kann ,  ob  das  letete  Atom  in  6  bis  8  Stunden 
bei  +  llOO  oder  sogleich  bei  +  150«  oder  +  200« 
ausgetrieben  werden  kann. 

In  Betreff  des  Wassergehalts  der  einfachen  schwe- 
felsauren Salze  glaubt  er  ein  abweichendes  Resultat 
für  schwefelsaures  Nickeloxyd  erhalten  zu  haben, 
nämlich  6  Atome,  anstatt  7,  welche  Mitscherlich 
angegeben  hat.  Aber  er  hat  nichts  davon  gewusst, 
dass  das  von  ihm  untersuchte  octaedrische  Salz  vor- 
her bekannt,  und  der  Wassergehalt  darin  zu  6  Ato- 
men bestimmt  war. 

Aus  Mitscherlich's  und  mehrerer  Anderer  Ver- 
suchen ist  es  bekannt,  dass  die  Doppelsalze  dieser 
schwefelsauren  Basen  mit  schwefelsaurem  Kali  oder 
Ammoniumoxyd  im  Allgemeinen  unter  sich  isomorph 
sind,  und  dass  sie  6  Atome  Krystallwasser  enthalten. 

Bei  seinen  Versuchen  hat  er  Abweichungen  ge- 
funden, z.  B.  KS  +  i^S  +  7B.  Man  kann  nicht 
den  Verdacht  schöpfen,  dass  seine  analytischen  Re- 
sultate einen  so  grossen  Fehler  einscfahessen  sollten, 
wie  4  Proc.  Wasser  zu  viel.  Aber  war  das  Sak, 
welches  er  analysirte,  mit  dem  Salze  isomorph,  worin 
man  gewöhnlich  6  Atome  Wasser  gefunden  hat? 
Diesem  Umstände  hat  er  keine  besondere  Aufmerk- 
samkeit gewidmet,  und  hat  die  Isomorpliie  stattge- 
fiiaden,  so  ist  seine  Angabe  uttrich%.  Dasselbe  giH 
von  den  übrigen  Doppelsalzen,  worin  er  andere  Was- 
sergehalte wie  seine  Vorgänger  gefunden  hat. 
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Ansserdeia  hat  er  ab  Doppelsake  mehrere  iso- 
moijdie  ZusammenkrystaUkungen  dieser  schwefelsauren 
im  unter  sich  beschrieben,  wobei  natürlicher  Weise 
diese  Salze  mit  den  Wassergehalte  angeschossen 
rareii,  welches  jedes  besondere  Salz  unter  denselben 
TiDständen  für  sich  aufmuuat. 

Graham  ^)  hat    den  von  Pierre  hingeworfenen 
Handschuh  aufgenommen  und  mit  Gegen -Versuchen 
beantwortet.    Was  die  Angabe  betrifft,  dass  das  letzte 
Wasseratom  in  den  einfachen  schwefelsauren  Salzen, 
welche  zu  der  jetzt  angeführten  Art  gehören,   nicht 
mit  einer  grösseren  Kraft,  als  die  übrigen  zurückge- 
iialten  werden  soll,    so  hat   er  durch  neue  Versuche 
dargelegt,  dass  ZnS  +  7H  bei  +  lOO^  in  ZnS  +  U 
remandelt  wird,  und  dass  es,  wie  lange  man^es  auch 
üdieser  Temperatur  erhält,  kein  Wasser  mehr  verliert. 
Unter  den  Doppelsalzen,  in  welchen  Pierre  ei- 
flen  abweichenden  Wassergehalt  gefunden  hatte,  be- 
fand sich  KS   +  CuS,    welches    7  Atome  Wasser,  • 
aier  nicht  6  Atome  aufnehmen  sollte.    Bei  3  Analy- 
sen, welche  auf  Graham's  Veranlassung  von  Fo- 
wnes  mit  diesem  Salze  angestellt  wurden,   bekam 
derselbe  24  bis  25,2  Procent  Wasser,  bei  einer  24,4. 
Nach  der  Berechnung  würde  das  Salz,  wenn  es  6 
Atome  Wasser  aufnimmt,  24,4  Procent  davon  enthal- 
ten, dagegen  nach  Pierre's  Formel  27,40  Proc. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1847,  S.  205,  einige  Schwefligsaure 
TonRammelsberg  privatim  mitgetheilte  Berichtigun-         '*®' 
l^en  zu  den  Angaben  über  schwefligsaure  Salze  mit, 
deiche  nach  Muspratt  im  Jahresb.    1846,  S.  216, 
aufgenommen   worden  sind.     Rammelsberg^)  hat 


1)  Phil.  Magaz.  XXVIII,  289. 

2)  Poggend.  Ami.  LXVII,  245.  39ii. 
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nachher  eine  ausführlichere  Arbeit  über  diese  Salz6 
mitgetheilt,  woraus  ich  hier  das  Folgende  hinzufü^ 
gen  will. 

SchwefUgsaures  Kali  konnte  im  neutralen  Zu-* 
Stande  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Eine  ge- 
sättigte Lösung  wurde  beim  Erhitzen  trübe,  aber  beim 
Erkalten  wieder  klar. 

Schwefligsaures  Natron  krystallisirt  leicht  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem, 
aber  unlöslich  in  Alkohol,  und  es  wird  bei  +  ^^^^ 
wasserfrei.  Rammeisberg  fand  darin  nicht  mehr 
als  7  Atome  oder  49,85  Proc.  Krystallwasser.  Mus- 
pratt  hatte  10  Atome  oder  &8,69  Proc.  Wasser  darin 
gefunden.  In  dem  zweifach^  schwefligsauren  Na- 
tron f%nd  Rammeisberg  1  Atom  Wasser  auf  i 
Atome  Salz,  was  4,5  Proc.  entspiicht,  Muspratt 
fand  doppelt  so  viel. 

Schwefligsaure  Kalkerde  enthält,  wie  Muspratt 
*  gefunden  hat,  2  Atome  Krystallwasser,  aber  das  Salz, 
welches  aus  einer  Lösung  in  schwefliger  Säure  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  anschiesst,  ist  2CaSi 
+  S,  und  enthält  nur  6,95  Procent  Wasser.  Musprati 
gibt  dafür  23  Procent  an  =  CaS  +  2k 

Schwefligsaure  Talkerde  schiesst  in  kleinen 
Krystallen  an,  welche  dem  rhomboedrischen  System 
angehören  und  sich  in  20  Theilen  Wasser  auflösen^ 
Es  hält  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurück,  so  dasS 
das  letzte  davon  erst  bei  +  ^00^  weggeht,  wobei  sich 
das  Salz  zugleich  unter  Abgabe  von  Schwefel  in  schwen 
feisaures  Salz  verwandelt.  Rammeisberg  fand  darin 
6  Atome  oder  50,58  Proc.  Wasser.  Muspratt  gibt 
nur  3  Atome  an. 

Aus  einer  gemengten  Auflösung   von  schweflig- 
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samm  Ammoniumoxyd  und  schwefligsaurer  Talkerde 
scboss  zuerst  das  letztere  Salz  allein  an  und  darauf 
ein  leichtes  lösliches  Doppelsalz  in  weniger  regelmä- 
ssigen Krystallen,  welches  aus  ÄmS  +  3MgS  +  5H 
kstand. 

Schiwefiigsaures  Kali  gibt  mit  schwefelsaurem 
KicMoxyd  einen  schleimigen  Niederschlag,  welcher 
ein  Dottpelsalz  von  Nickeloxyd  mit  beiden  Säuren  ist, 
worin  das  schwefligsaure  Salz  einen  Ueberschuss  an 
Oxyd  enthält. 

Sehwefligsaures  Kobaltoxyd  gibt  mit  kausti- 
schem Ammoniak  eine  blaue  Lösung,  woraus  Alko- 
hol ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  niederschlägt, 
welches  schweflige  Säure,  Ammoniak  und  €o  enthält. 
Das  Kobaltsalz  gibt  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxyd 
einen  rothen  Niederschlag,  welcher  ein  basisches 
Doppelsalz  von  beiden  Säuren  ist,  gleichwie  das  Ni- 
ckelsalz. 

Sehwefligsaures  Kupferoxyd-Oxydul  löst  sibh  in 
schwefligsaurem  Kali  ohne  Farbe  auf,  und  man  kann 
<iann  aus  der  Lösung  ein  unregelmässig  angeschosse- 
nes Salz  erhalten,  welches  in  der  Luft  leicht  zerstört 
wd,  und  nach  Rammeisberg  aus  €uS  +  ^  ^S 
+  16  H  zusamniengesetzt  ist. 

Wird  auf  nassem  Wege  bereitetes  Qu^cksilberoxyd 

mit  Wasser  übergössen  und  schwefligsaures  Qas  hin- 

;  eingeleitet,    so  erhält  man  eine  farblose  Verbindung, 

!  welche  ein  saures  Oxydulsalz  ist,  die  aber  ohne  Ver- 

'  änderung  schwierig  trocken  erhalten    werden  'kann. 

Sie  wird  graubraun,  riecht  nach  schwefliger  Säure 

ond  verwandelt    sich   bald    in    schwefelsaures   Salz. 

j  ^'ach  Rammeisberg' s  Versuchen   enthält  es  keine 

Schwefelsäure.     Der  Ueberschuss  an  Säure  ist  nicht 
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iiimer  gleich,  aber  er  geht  niemdls  bis  zum  zweifach 
scbwefliggaorem  Salz. 
Uoterphos-  Wurtz  *)  hat  verschiedene  nftterphosphorigsauri 
Salze!"'*  Salze  beschrieben  und  in  der  Absicht  analysirt  n 
beweisen,  dass  in  einem  jeden,  neutralen  unterphos^ 
phorigsauren  Salze >  RP,  2  Atome  Wasser  enthalten 
seien,  welche  nicht  in  einer  Temperatur  daraus  enl-^ 
fernt  werdisn  könnten,  die  nicht  +  ^00^  übersteige 
wo  sich  dann  aber  Phosphorwasserstoffgas  entwickele 
und  das  Sak  in  ein  phosphorsaures  verwandelt  werde 
Die  4  Atome  Wasserstoff  und  2  Atome  Sauenitol^ 
welche  demnach  in  den,  bei  hoher  Temperatur  ge- 
trockneten Salzen  enthalten  sind,  befinden  sich,  seine^ 
Ansicht  nach,  nicht  als  Wasser  darin,  sondern  sie 
müssen  Bestandtheile  der  Säure  sein,  worin  er  siel 
dann  ein  aus  PH^  zusammengesetztes  Radical  vor- 
•  stellt,  so  dass  sie  der  Formel  PH^  -j-  3  0  entsprich^ 
Diese  Ansicht  hat  er  schon  früher  aufgestellt  {Jahresbj 
1845,  S.  41),  und  die  Einwürfe,  welche  ich(das.S.42J 
dagegen  gemacht  habe,  betrachtet  er  keineswegs  ab 
bewiesen,  weil  das  Wasseratom,  welches  z.  B.  vor 
phosphorsaurem  Natron  über  -f-  20  0^  zurückgehaltei 
wird,  basisches  Wasser  ist,  welches  durch  einen  Zu-j 
satz  von  1  Atom  Basis  ausgetrieben  werden  kanö 
was  aber  bei  den  unterphosphorigsauren  Salzen  mm 
der  Fall  sein  soll,  worüber  jedoch  keine  Versuche  nri 
solchen  Basen,  welche  am  gewöhnlichsten  basischj 
Salze  geben,  angeführt  worden  sind,  so  dass,  wen« 
auch  die  Verbindung  P  in  Zukunft  wasserfrei  her- 
vorgebracht werden  sollte,  sie  doch  nicht  als  un- 
terphosphorige  Säure  anzusehen  wäre.  So  ist  de) 
Gang  seines  Beweises  für  seine  exceptionelle  AnsicW 


1)  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LVIII,  49. 
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Ein  jeder,  welcher  die  cliemischen  Verbinduigs-yer- 
liälinisse  in  ihrem  Zusamnenhange  unter  einander  zu 
äMegen  gewohnt  ist^  £»ieht  leicht  ein,  welchen  Werth 
k  neue  lleorie  besitzt. 

Wir  haben  schon  früher  eine  ausführliche  Unter- 
suchung über  die  ünterphosphorigsauren  Salze  von 
Rose^)   erhalten  (Jahresb.  1830,  S.  138). 

Wurtz  bereitet  sie  auf  die  Weise,  dasserSchwe- 
felbarinm  in  Wasser  mit  Phosphor  kocht,  bis  das 
erstere  zersetzt  worden  ist.  Sollte  eiu  wenig  davon 
übrig  bleiben ,  so  kann  man  es  leicht  mit  kohlensau- 
rem Bleioxyd  wegnehmen.  Bleibt  aber  mehr  übrig, 
so  wird  es  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgeMt, 
und  ein  Ueberschuss  von  dieser  Säure  wird  dann  durch 
](oUensauren  Baryt  entCnmt.  Die  Barytsahslösung 
irird  darauf  mit  dem  schwefelsauren  Salze  von  der 
Base  vermischt,  mit  welcher  die  unterphosphorige 
Säore  verbanden  werden  soll,  bis  die  Baryterde  ge- 
nau aosgerällt  worden  ist 

Das  Kalisalz  KPS^,  schiesst  nach  dem  Einkochen 
ond  Wiederauflösen  bis  zur  Sättigung  in  siedendem 
Alkohol  in  sechsseitigen  Tafeln  an.  Das  Salz  ist  zer- 
fliesslich,  leicht  löslich  in  schwachem  Alkohol,  wenig 
löslich  in  .wassei:freiem  Alkohol  und  unlöslich  in  Ae- 
ther.  Es  gibt  bei  +  *ÖÖ^  ^^^^  Wasser  ab,  und 
entwickelt .  in  noch  grösserer  Hitze  selbstentzündli- 
ches  Phosphorwasserstoffgas. 

Das  Ammoniumoxydsalz,  AmPä^,  wird  auf  ähn- 
liche Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  erhalten, 
Qud  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Blät- 
tern, ist  weniger  zerfliesslich  wie  das  Kalisalz ,  ver- 
5ert  bei  +  100^  kein  Wasser,  und  schmilzt  ohne 


1]  Poggend.  Ann.  XII,  97  und  288. 
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Wasseryerlust  bei  -|-  ^^O®  zu  einem  klaren  Liquiduraj 
welches  krystallinisch  erstarrt.  Bei  +  240^  wird  es 
zersetzt,  gibt  wenig  Wasser,  aber  anstatt  dessen 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  wie  die 
übrigen  Salze.  Rose,  welcher  das  Salz  in  einer  Re- 
torte abdunstete,  fand,  dass  das  Ammoniak  wegging, 
und  die  Säure  in  der  Retorte  zurückblieb,  was  woU 
aus  dem  Wasser -Ueberschuss  leicht  erklärlich  ist. 

Das  Sironiiansah ,  Ört'Ä«,  wird  wie  das  Baryt- 
salz bereitet,  und  schiesst  in  Warzen  an,  welche 
sich  nicht  in  der  Luft  verändern. 

Das  Talkerdesalz,  MgPH^  +  6  0,  krystallisirt, 
übereinstimmend  mit  Rose's  Angaben,  in  regelmä- 
ssigen Octaedern.  Es  verliert  bei  +100^  fünf  Atome 
oder  34,08  Procent  Wasser,  bei  +  180«  noch  1 
Atom,  aber  die  beiden  letzten  Atome  können  nicht 
ohne  Zerstörung  des  Salzes  ausgetrieben  werden. 

Das  Zinkoxydsalz  y  ZnPH^,  schiesst  nach  dem 
ungleichen  Wassergehalt  in  2  Formen  an,  wovon  die 
eine,  welche  bei  einer  freiwilligen  Verdunstung  kry- 
stallisirt, octaedrisch  und  so  fatiscirend  ist,  dass  der 
Wassergehalt  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
konnte ,  welcher  aber,  ausser  den  beiden  in  der  For- 
mel aufgenommenen,  noch  6  Atome  auszumachen 
scheint.  Die  zweite  durch  Abkühlung  entstandene 
Form  büdet  kleine  Rhomboeder,  die  sich  nicht  in 
der  Luft  verändern,  welche  aber  bei  +  ^^^^  ^^" 
Atom  oder  10,7  Procent  Wasser  verlieren. 

Das  Eisenoxydulsalz,  hl^ik^,  schiesst  in  grünen 
Octaedern  an,  welche  im  luftleeren  Räume  zu  einem 
weissen  Pulver  fatisciren.  Im  feuchten  Zustande  ab- 
sorbirt  es  begierig  Sauerstoff.     Es  enthält,  gleichwie 
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die  beiden  damit  isomorphen  Salze  6  Atome  Wasser, 
wefcie  bei  +  100^  daraus  entfernt  werden  können. 
Das  Kobaltoxydsalz ,  CoPH^,  krystallisirt  eben- 
falls in  Octaädern  und  mit  demselben  Wassergehalt 
oder  8  Atomen,  aber  es  hat  eine  rothe  Farbe. 
Bei  -|-  100®  gehen  daraus  6  Atome  Wasser  weg. 

Das  Nickeloxydsahy  IVit^Ö^^  bildet  grüne  Octae- 
der,  welche  ebenfalls  6  Atome  Wasser  enthalten,  die 
bei  -\-  iOQ^  daraus  weggehen. 

Das  Kupferoxydsalz  y  ÖuPÖ^,  ist  leicht  zerstör- 
bar. Bei  +  ^^^  wird  die  Lösung  trübe,  indem  sie 
die  apokryphe  Verbindung  von  Kupfer  mit  Wasser- 
stoff (Jahresb.  1846,  S.  181)  absetzt.  Im  luftleeren 
Räume  kann  man  jedoch  kleine  blaue  Krystalle  davon 
Mommen,  die  sich  bei  -|-  l^^o  mit  heftigem  Sprü- 
tzen  zersetzen.  Ausser  den  2  Atomen  enthalten  sie 
kein  Wasser. 

Das  Chromoxydsah,  €r  P^  jt*^  bildet  eine  grüne, 
amorphe,  gesprungene  Masse,  welche  freies  Wasser 
enthält,  was  entfernt  werden  kann.  Durch  Erhitzen 
bis  zu  -|-  200^  wird  es  in  Wasser  und  auch  in  ver- 
dünnten Säuren  unauflöslich. 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  Versuchen  hat  Phosphorig- 
Wurtz  v  erschiedene  phosphorigsaure  Salze  beschrie-  **"''®  ^^he. 
ben,  um  damit  zu  beweisen,  dass  die  phosphorige 
Säure  eine  Säure  von  einem  zusammengesetzten  Ra- 
dical  =  PH  sei,  verbunden  mit  4  Atomen  Sauerstoff 
zu  PB  +  40.  Darüber  gilt  alles,  was  gegen  die 
ünterphosphorige  Säure  als  PH^O^  angeführt  worden 
ist.  H.  Rose  ^)  hat  gegen  Wurtz' s  Ansicht  von  der 
2asammensetzung  der  phosphorigsauren  Salze  ange- 


1)  Poggend.  Ann.  LXVil,  286. 

Benelim  JaLre«  -  Bcrickt  XXVII.  IQ 
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Zweifach  -  phosphorigsaure  Kalkerde ,   Oa  M^; 

bildet  i^ich,  wenn  man,  die  Säure  in  der  Kälte  mit 
kohlensaurem  Kalk  sättigt,  so  lange  noch  ein  Brau- 
sen stattfindet,  die  Flüssigkeit  dann  filtrirt  und  im 
luftleeren  Räume  verdunstet,  wobei  es  eine  Kruste 
von  unregelmässigen  Nadeln  bildet.  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  fällt  Alkohol  ein  neutrales  Salz,  wäh- 
rend ein  saureres  aufgelöst  bleibt,  welches  aber 
nicht  untersucht  wurde.  Dieses  Salz  verliert  eben- 
falls bei  +  ^00^  das  eine  Wasseratom. 

Phosphorigsaures  Kupjferoxydy  Cu^PH  +  4Ä, 
fällt,  durch  doppelte  Zersetzung  gebildet,  hellblau  und 
flockig  nieder.  Es  bildet  krystallinische  Körner,  wenn 
man  phosphorige  Säure  in  eine  Lösung  von  essigsau- 
rem Kupferoxyd  tropft. 

Phosphorigsaures  Bleioxyd  föllt  basisch  nieder, 
wenn  man  phosphorigsaures  Ammoniumoxyd  zu  einer 
Lösung  von   basischem   essigsaurem   Bleioxyd  setzt. 
Der  Wassergehalt  in  dem  basischen  Salze  wurde  nicht 
untersucht,   was  characteristisch  genug  ist  in  einer 
Untersuchung,    deren  Zweck  ist  zu  beweisen,  dass 
1  Atom  Wasser  in  den  neutralen  Salzen  als  Wasser- 
stofiT  und  SauerstofiT  in  die  Säure  eintritt,  und  dass  eS 
nicht  durch  eine  Basis  ersetzt  werden  kann. 
Phospborsaure      Ramme Isbe rg  ^)  hat  die  Niederschläge  unter- 
Sahe.       gmjiit  ^  welche  phospborsaure^ Jlatron  mit  einigen  Sal- 
zen von  anderen  Basen   hervorbringt.      Bekanntlicß 
geben  Kalksalze ,  wenn  man  sie  in  eine  Lösung  voi 
phosphorsaurem  Natron  tropft,  einen  Niederschlag,  wel- 
cher  ein   basisches  Salz   enthält,  während  dagegen 
wenn  man  das  phosphorsaure  Natron  in  Chlorcalciun 
tropft,  der  Niederschlag  neutral  ist. 

1)  Poggend.  Ann.  LXVllI,  383. 
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Dies  geschieht  nicht  mit  Barytsalzen  y  so  dass, 
in  welcher  Ordnung  und  in  welchem  Verhältnisse  man 
die  Salze  auch  vermischt,  kalt  oder  warm,  der  Nie- 
derschlag neutrales  Barytsalz  ist  =;=  ßa^  P  +  H.  Setzt 
mn  dagegen  vor  der  Fällung  kaustisches  Ammoniak 
hinzu,  so  ist  er  Ba^P  -f-  H.  - 

Die  Bfanganoxydulsahe  geben  in  beiden  Fällen 

Die  Nickelsahe  geben  gleichfalls  Ni^P  +  7H, 

Die  Kupferoxydsalze  bilden  dagegen  ungleiche 
Fällungen.  Tropft  man  phosphorsaures,  Natron  in  eine 
LösüDg  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  bis  ein  Theil 
des  Kupferoxyds  ausgefällt  worden  ist,  so  ist  der  Nie- 
derschlag Cu'P  +  3H.  Die  davon  abfillrirte  Flüssig- 
lieit  ist  dann  sehr  sauer  und  gibt,  wenn  man  noch 
einen  Theil  von  dem  Kupferoxyd  durch  phosphorsau- 
res Natron  ausfällt,  eine  Verbindung,  welche  Cu^P 
T  2Cu5P  +  7H  ist,  also  eben  so  zusammengesetzt, 
Hie  das  Kalksalz ,  welches  sich  aus  phosphorsaurem 
Natron  durch  Eintropfen  von  Chlorcalcium  niederschlägt. 

Wird  der  ganze  Kupfergehalt  aus  der  von  dem 
vorhergehenden  Niederschlage  '  abfiltririen  Flüssigkeit 
genau  durch  phosphorsaures  Salz  ausgefällt,  so  besteht 
der  Niederschlag  aus  CuP  +  ^Cu^P  +  3ri. 

Alle  diese  Kupfersalze  lösen  sich  in  Essigsäure 
auf  und  werden  auf  nassem  Wage  durch  Kali  zer- 
setzt, jedoch  niemals  so,  dass  die  ganze  Quantität  der 
Kiosphorsäure  ausgezogen  wird. 

Schwefelsaures  Chromoxyd  gibt,  wenn  man  es 
in  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrqn  tropft, 
einen  grünen,  flockigen  Niederschlag,   welcher  leicht 
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mit  durchs  Flltnim  gehl,  und  welcher  aus  €rP+6fi 
besteht 

Tropft  man  das  Natronsalz  in  eine  Lösung  von 
Chromalaun ,  so  dass  aus  diesem  nur  ein  Theii  nie- 
dergeschlagen wird,  so  erhält  man  einen  vohimiDö- 
sen  Niederschlag,  welcher  bald  krystallinisch  körnig 
wird  und  eine  violette  Farbe  h^    Er  ist€rP+12fi. 

Wird  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  phos- 
phorsaurem  Natron  ausgefällt,  so  bildet  sich  ein  ähn- 
lich beschaffener  Niederschlag,  welcher  nicht  grob- 
kömig  wird  und  eine  hellere  Farbe  hat. 

Domente  ^)  hat  gefunden,  dass  phosphorsaures 
Natron  aus  Zink-  und  Kobaltsalzen  die  basische  Ver- 
bindung niederschlägt.  Sind  die  Salze  von  beiden 
Salzen  gemengt,  so  fallen  sie  gemeinschaftlich  nieder. 
Ist  der  Kobaltgehalt  überwiegend,  so  wird  der  Nie- 
derschlag schön  blau,  aber  beim  Austreiben  des  Was- 
sers roth.  Waltet  ein  Üeberschuss  von  dem  Zink 
vor,  so  ist  der  Niederschlag  roth  und  bleibt  auch 
beim  Erhitzen  roth.  Zwischen  diesen  beiden  kann 
man  je  nach  dem  relativen  Verhältnisse  beider  Metall- 
salze ungleich  gerärbte  Niederschläge  erhalten. 

Metaphos-  Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  131, 
^Sahe""^^  einer  von  Gregory  angegebenen  Methode,  aus  Kno- 
chen reine  Phosphorsäure  zu  bereiten,  und  eines  Talk- 
erdesalzes (S.  230),  welches  ^  dabei  erhalten  wird. 
Ich  bemerkte  dabei,  dass  diese  Methode  keine  Sicher- 
heit gewähre,  die  SÄure  frei  von  dem  Natron  zu  er- 
halten, welches  in  den  gebrannten  Knochen  enthal- 
ten ist,  theils  als  kohlensaures  Natron  und  theils  als 
*         Kochsalz. 


1)  Journ.  de  Pbarm.  ei  de  Gh.  IX,  259. 
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MaddrelP)  hat  diese  Methode  geprüft  und  sie 
amreodfoar  gefunden;  aber  er  fand  in  dem  Talkerde* 
Abj  weflches  unaufgelöst  zurückbleibt,  wenn  man 
&  erfaitsste  Säure  in  Wasser  wieder  auflöst,  eiaen 
Gehalt  an  Natron,  so  dass  es  nach  seiner  Analyse 
aus  3MgP  4"  NaP  besteht  Die  aufgelöste  Säure  ent« 
hielt  noch  Spuren  von  diesen  Basen. 

Im  Uebrigen  fand  er,  dass  wenn  man  eine  ge- 
ringe Portion  eines  anderen  Salzes  von  einer  beUe- 
higen  Erde  oder  Metalloxyd  mit  Schwefelsäure  oder 
SaJzsäare  in  Phosphorsäure  auflöst,  und  die  Lösung 
eine  längere  Weile  bis  zu  +  ^^^^  oder  etwas  dar- 
über erhitzt  hält,  das  metaphosphorsaure  Salz  der  zu- 
gesetzten Base  beim  Wiederauflösen  der  Phosphor- 
sme  in  Wasser  aufgelöst  zurückbleibt,  welches  eben- 
falls nicht  in  anderen  Säuren  löslich  ist. 

Jamieson^)  führt  an,  dass  er  auf  Liebig's 
Veranlassung  metaphosphorsaures  Natron  auf  folgende 
Weise  bereitet  habe:  Phösphorsaures  Natron  wird  ge- 
nau mit  Salmiak  vermischt,  das  Gemisch  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  der  erkaltete  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgekocht,  um  Kochsalz  auszuziehen,  und  das  un- 
gelöste Salz  geschmolzen.  Es  war  dann  ein  schö- 
nes klares  Glas,  welches  in  4er  Luß  zerfloss. 
So  etwas  pflegen  Jamieson's  Landsleute  a  btun- 
der  zu  nennen.  Es  wahr  gewöhnliches  saures 
phosphorsaures  Natron,  denn  metäphösphersaufes  Na- 
tron ist  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Säuren  unauf- 
löslich, bis  es  sich  wiieder  in  das  gewöhnliche  ver- 
wandelt hat.  Salmiak  und  phosphorsaures  Natron  bil- 
den das  gewöhnliche  Doppelsalz  von  phosphorsaurem 


1)  Ghem.  Gaz.  Nr.  101,  p.  26. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  und  Pliarm.  LIX,  350. 
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Ammoniumoxyd- Natron,  und  wird  dieses  geglühlt;  so 
bleibt,  wie  Jedermann  weiss,  saures  phosphorsaBres 
Natron  zurück,  wofern  nicht  die  Hitze  so  strenge  und 
anhaltend  gewesen  war,  dass  es  wasserfrei  wurde. 
Ghromsaare  Schweitzer  hat  einige  chromsaure  Doppelsalze 
Doppelsalze.  beschrieben,  die  durch  Sättigen  von  zweifach -chrom- 
saurem Kali  mit  anderen  Basen  erhalten  wurden. 

Das  Doppelsalz  mit  Kalkerde  wurde  dadurch  her- 
vorgebracht, dass  er  eine  Lösung  von  dem  Salze  ge- 
nau mit  Kalkmilch  sättigte,  die  Flüssigkeit  filtrirte,  der 
Sicherheit  wegen  Kohlensäuregas  hineinleitete,  um  im 
Ueberschuss  aufgelöste  Kalkerde  zu  sättigen  und  aus- 
zufällen, und  dann  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen 
Verdunstung  überliess,  wobei  das  Salz  in  kleinen, 
glänzend  gelben,  nadeiförmigen  Krystallen  anschoss, 
welche  aus  KCr  -|-  Ca  Cr  -|-  H  bestanden,  sich  leichl 
in  Wasser,  aber  schwer  in  Alkohol  auflösten.  Das 
wasserfreie  Salz  ist  rothgelb  und  kann  ohne  Zerse- 
tzung geschmolzen  werden  3  worauf  es  krystallinisch 
erstarrt.  Wird  die  Lösung  desselben  in  höherer  Tem- 
peratur verdunstet,  so  zersetzt  es  sich  darin  theil- 
weise,  und  man  erhält  Gemenge  von  dem  Doppel- 
sake mit  chromsauren  Kalk  in  mehreren  Verhältnis- 
sen, wovon  vielleicht  einige  noch  andere  Doppel- 
salze sind.    Ein3  von  diesen  war  K(Sr-f-4CaCr-(-2H. 

Das  Doppelsah  mit  Talkerde  wurde  durch  Sät- 
tigen des  sauren  Kalisalzes  in  der  Wärme  mit  Ma- 
gnesia alba  und  nachheriges  Verdunsten  erhalten.  Es 
3chiesst  in  gelben  Krystallen  an,  welche  denen  des 
Gypses  sehr  ähnlich  aussehen.  Es  besteht  aus  KCl 
+  lilgCr  +  2H,  löst  sich  bei  +  20<>  in  28,2  und 
bei  -f  60»  in  34  Th.  Wasser  auf.  Beim  Glühen  gibi 
es  Sauerstoff  und  lässt  eine  braune  Masse  zurück 
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woraus  Wasser  K  Cr  und  chromsaure  Talkerde  auf- 
löst Das  mit  Schwefelsäure  ausgezogene  Pulver 
liesland  nach  seiner  Analyse  aus  Mg€r,  aber  er  hat 
wahrscheinlich  1  Atom  Sauerstoff  übersehen,  und  es 
migCr^j  aber  vor  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure Mg  Cr. 

Wurde  die  Lösung  des  zweifach -chromsauren  Ka- 
li's  mit  arseniger  Säure  versetzt,  so  fiel  eine  grüne  gela- 
linose  Verbindung  nieder,  welche  nach  dem  Auspres- 
sen und  gehörigem  Auswaschen  aus  2k^'ks  -f  Cr' As 
+  löi  zusammengesetzt  gefunden  wurde.  Schwei- 
tzer stellt  sich ,  unerklärlich  genug  vor,  dass  es  aus 
Ulomen  sauren  arseniksauren  Kali  und  1  At.  KCr' 


Wird  Stickoxydgas  in  eine  Lösung  von  zweifach- 
cbmsaurem  Kali  geleitet,  so  oxydirt  es  sich  auf 
festen  der  Chromsäure  zu  Salpetei-säure ,  während 
iraunes  Chromoxyd,  Cr,  niederfällt. 

Margueritte  ^)  hat  gefunden,  dass  die  Wolfram-  Wolframs- 
sänre,  ähnlich  wie  die  Borsäure,  die  Eigenschaft  be-  '*"''®  ^*^^®* 
sitzt,  sich  mit  Basen  zu  sauren  Salzen  zu  vereinigen^ 
welche  mit  2,  3,  4,  5  und  6  Atomen  Säure  erhalten 
'werden  können.  Die  Basen,  welche  lösliche  Salze 
«iit  der  Wolframsäure  bilden,  werden  nach  ihrer  Sät- 
mit  wasserhaltiger  Wolframsäure  im  Ueber- 
gekocht,  so  lange  sich  noch  etwas  von  dieser 
i^öJöst.  Beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  fällt 
•«nn  ein  wenig  wasserhaltige  Säurg  nieder  (oder  viel- 
feht  wahrscheinlicher  ein  Salz  mit  einem  bedeutend 
?fösseren  üeberschuss  an  Säure),  und  beim  Einko- 
"^nen  scheidet  sich  noch  ein  wenig   mehr  davon  ab. 

1)  Ann.  de  CA.  et  de  Pbyt.  XVII,  475. 


154 

Diese  Salze  voir  alkalischen  Basen  reagiren  stark 
sauer,  und  sind  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz. 
Die  mit  einem  grösseren  Ueberschuss  an  Wolfram- 
säure scheiden  diese  nicht  ab,  wenn  man  eine  stär- 
kere Säure  hinzusetzt,  wiewohl  dies  mit  den  neutra- 
len stattfindet.  Aber  er  fand,  dass  kohlensaures  Al- 
kali wasserhaltige  Wolframsäure  abscheidet,  >velche 
Angabe  jedoch  einer  genaueren  Aufklärung  bedarf. 
Sie  sind  alle  Verbindungen  von  dem  neutralen  Salze 
mit  wasserhaltiger  Wolframsäure.  Ausserdem  enthal- 
ten sie  häufig  Krystallwasser ,  was  sie  beim  gelinden 
Erwärmen  abgeben.  Aber  das  basische  Wasser  in 
der  Säure  eriiäft  sich  noch  bei  -f  220<>.  Wenn  in 
einer  noch  höheren  Temperatur  das  basische  Wasser 
weggeht,  so  wird  das  Salz  gelb  und  in  Wasser  un- 
auflöslich. Dabei  wird  nicht  angeführt,  ob  das  Salz 
ganz  unau^elüSt  bleibt,  oder  ob  neutrales  oder  ein 
weniger  saures  Salz  von  der  wasserfreien  Säure  auf- 
gelöst wird.  Die  sauren  Salze  von  schweren  löslichen 
Basen  erhält  man  durch  dq)peUe  Zersetzung  aus  den 
sauren  mit  alkalischer  Basis.  Durch  Sättigen  des  De- 
berschusses  der  Säure  mit  einer  anderen  Basis  wer- 
den Doppelsalze  erhalten. 

Margueritte  hat  es  am  zweckmässigsten  gefun- 
den, diese  Salze  auf  die  Weise  zu  analysiren,  dass 
er  sie  mit  Schwefelsäure  tibergoss  und  verdunstete, 
bis  ein  Bisulfat  von  der  Base  übrig,  blieb,  welches 
beim  Auflösen  in  Wasser  wasserfreie  Wolframsäure 
aurückliess,  die  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  ge- 
waschen wurde,  bis  das  Waschwasser  keine  Reaction 
mit  Chlorbarium  mehr  gab.  Die  Säure  wurde  dann 
zum  Verflüchtigen  des  Sahniaks  erhitzt,  darauf  ml< 
Salpetersäure  durchfeuchtet  und  geglüht.  Die  saure 
Auflösung  und  das  Waschwasser  seiften  keine  Spui 
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von aofgelöstem  Wolfram,  wenn  eine  Zinkplaite  hin- 

eii^esteUt  wurde ,  welche  sonst  durch  ein  Blauwer- 
des  der  Flüssigkeit  die  geringste  Spur  von  aufgelö- 
sleni  Wolfram  verräth. 

Er  hat,  wie  er  angibt,  ein  Kalisalz  mit  5  A*.  W  in 
prismatischen  Krystallen  untersucht,  welche  8  Atome 
Wasser  enthielten. 

Satron  gibt  mit  2  Atomen  Säure  und  4^  Atom  (?) 
Wasser  ein  Salz  in  «blättrigen  Krystallen,  und  mit  4 
Atomen  Säure  und  3  Atomen  Wasser  ein  in  Tafeln 
krysfaflisirändes  Salz. 

Ammoniumoxyd  gibt  mit  3  Atomen  Säure  und  5 
Momen  Wasser  ein  in  Octaedem  anschiessendes  Salz, 
welcles  bei  +  ^^^^  schmilzt;  mit  6  Atomen  Säure 
Mil  6  Atomen  Wasser  ein  in  ^Blättern  krystallisiren- 
(/es  Salz,  und  endlich  ein  Doppelsalz  von  Kali  und 
Ammoniurnöxyd ,  eine  jede  Base  mit  2  Atomen  Säure 
ond  mit  3  Atomen  (oder  zusammen  mit  6  Atomen) 
ffas^r  verf)unden. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dass  Fritzsche  und Osman - Os- 
Slrnve  ^)  eine  neue  gepaarte  Osmiumsäure  hervor-  ""salze!*'^ 
gebracht  haben,  deren  Paarllftg  Stickstoff- Osmium  ist 
=  0s  -}-  OsK.  Diese  Säure  wird  gebildet,  wenn 
man  ein  osmiumsaures  Salz  mit  Basis  im  Ueberschuss 
mit  kaustischem  Ammoniak  vermischt,  welches  von 
fcr  Osmiumsäure  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs 
zerstört  wird,  so  dass  davon  nur  Stickstoff  übrig  bleibt, 
mit  dem  sich  das  Osmium  vereinigt^  Die  Säure  ent- 
halt jedoch  1  Atom  iSauerstöff  mehr  als  erforderlich 
ist,  am  aus  2  Atomen  Osmiiumsäure  1  Atom  Os  -f- 
Os^  hervorzubringen.     Wozu  dieses  Sauerstoffatom 


l)  Vorgetragen  am  27.  Not.  1847  in  der  Petersburg.  Aca- 
demie  der  Wissenschaften. 


156 

verwandt  wird,  ist  nicht  untersucht  worden.  Entwe- 
der existirt  eine  Säure,  welche  aus  2  At.  Osmium 
und  7  At  besteht  Sauerstoff,  oder  es  entwickelt 
sich  ein  wenig  Stickgas ,  von  dem  sich  jedoch  keine 
Spur  :^igte.  Dieser  Punkt  ist  also  noch  zu  unter- 
suchen übrig  geblieben.  Inzwischen  scheinen  die 
Analysen  der  Salze  mit  Zuverlässigkeit  auszuweisen, 
dass  die  Säure  keinen  Wasserstoff  enthält  und  dass 
die  Stickstoffverbindung  =  OsW  ist. 

Diese  Salze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und 
durch  den  Schlag  mit  Knall,  ausgenommen  das  Queck- 
silberoxydulsalz,  welches  sich  mit  Entwickelung  von 
etwas  Osmiumsäure  sublimiren  lässt.  Diese  Salze  kry- 
stallisiren  und  werden  von  Wasser  mehr  oder  weni- 
ger leicht  aufgelöst.  4Ian  kann  aus  der  Lösung  des 
Barytsalzes  durch  Schwefelsäure  und  durch  Behand- 
lung des  Silbersalzes  mit  Salzsäure  und  Wasser  die 
Säure  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  aufgelöst  erhalten 
Aber  sie  erhält  sich  nicht  lange  Zeit  und  kpnn  nicht 
concentrirj  werden,  indem  sich  dab^i.  ein  Gas  ent- 
wickelt und  ein  brauner  Niederschlag  bildet.  J)ie  Säure 
treibt  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  mit  Brau- 
sen aus.  Ziiik  löst  sich  darin  mit  schwacher  Gasent- 
wickelung auf,  wobei  aber  die  Säure  bald  anfängt 
sich  zu  zersetzen  und  einen  braunen  Körper  abzu- 
scheiden. 

Diese  Salze  entwickeln  beim  Glühen  mit  festem 
Kalihydrat  und  Zuckerkohle  kein  Ammoniak,  wahr- 
scheinlich aus  dem  Grunde,  weil  der  Osmiumstick- 
stoff schon  zerstört  ist,  wann  die  Temperatur  so  hoch 
steigt,  dass  die  Kohle  'das  Wasser  des  Hydrats  zer- 
setzen kann.  Der  Stickstoffgehalt  wurde  daher  in 
Gasform  bestimmt. 

Das  Kalisalz,  KOs  -f  OsW,  wird  erhalten,  wenn 
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man  Osmiumsäure  zu  einer  mit  Ammoniak  vermisch- 
tcB  Lösung  von  Kaiaiydrat  setzt,  oder  wenn  man  zu- 
eßl  eine  warme  Lösung  von  osmiumsaurem  Kali  mit 
eiflem  Ueberschuss  an  Base  bereitet  und  diese  dann 
ii(  Ammoniak  vermischt.  Ist  die  Lösung  hinreichend 
stark,  io  schlägt  sich  das  Salz  beim  Erkalzen  in  ci- 
tronengelben  hörnern  nieder.  Ist  sie  hierbei  aber 
zu  sehr  verdünnt,  so  wird  daraus  das  Salz  beim  Ver- 
dunsten in  gelinder  Wärme  erhalten.  Löst  man  die 
Körner  in  kaltem  Wasser  bis  zur  Sättigung  auf,  so 
ßt  diese  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  linien- 
lange Krystalle  von  spitzen  Quadratoctaedern,  die  aber 
gewöhnlich  in  Folge  einer  Verwandlung  einen  Stich 
ins  Braune  haben.  Sie  enthalten  kein  Krystallwasser. 
feSalz  verträgt  +  ^^^^  ^^^^  sich  zu  zersetzen, 
^er  darüber  hinaus  fängt  es  an  dunkler  zu  werden 
lind  sich  dann  mit  Explosion  zu  zersetzen,  welche  je- 
doch nicht  sehr  stark  ist. 

Es  löst  sich  nicht  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  in  Alkohol,  aber  ohne  zersetzt  zu  werden. 
hAether  ist  es  unauflöslich.  Es  wurde  zusammen- 
gesetztgefunden aus: 

Gefanden         Atome       Berechnet 
Kali  16,126  1  16,137 

Osmium   •67,900  2  68,105 

Slickstoflr     4,820  2  4,797 

Sauerstoflr  11,154  4  10,961 

Das  Natronsah  kann  wie  das  Kalisalz  bereitet 
werden,  aber  am  besten  aus  dem  Silberoxydsalze^ 
*enn  man  dieses  mit  Kochsalz  und  Wasser  zusam- 
löenreibt,  bis  das  Sübersalz  weiss  geworden  ist.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Exsiccator  verdunstet. 
Die  Lösung  wird  dann  zuerst  syrupdick  und  darauf 
erstarrt  sie  zu  grossen  Prismen  welche  Krystallwas- 
ser enthalten,  worin  sie  beim  gelinden  Erhitzen  schmel- 
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zen,  darauf  geht  das  Wasser  weg,  ohne  dass  sici 
das  Salz  zersetzt.  Es  ist  leicht  l($^lich  in  Wasser,  unc 
um  Vieles  leichter  löslich  in  Alkohol,  wie  das  Kalisalzi 
Das  Ammoniumoxydsalz  zersetzt  sich  zu  rascl; 
wenn  man  versucht ,  es  aus  Osmiumsäure  und  Am- 
moniak darzustellen.  Man  erhält  es  am  besten  aus 
Sahniak  und  dem  Silbersalze,  wenn  matf  sie  mit  Was- 
ser zusammenreibt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  im 
Exsiccator  verdunstet,  wodurch  grosse,  wasserfreie 
und  mit  dem  Kalisalze  isomorphe  Krystalle  erhalten 
werden,  welche  bei  -j-  125^  verpuffen.  Das  Sab  ist 
leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol 
Aus  der  Lösung  in  dem  letztem  wird  es  nicht  durch 
Aether  niedergeschlagen.  Die  Lösung  in  Alkohol  kann 
gekocht  werden,  ohne  dass  sich  das  Salz  darin  zersetzt. 
Das  Barytsah  wird  am  besten  aus  dem  Silber- 
salze mit  Chlorbarium  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
gelben,  glänzenden  Nadehi,  welche  mehrere  Linien 
lang  sind,  ungeMr  bei  -f-  150^'  verpuffen  und  sieb 
leicht  in  Wasser  auflösen.  Es  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden  aus: 

Gefanden      Atome        Berechnet 
Baryterde    23,88  4  23,789 

Osmium       61,07  2  61,890       m 

Stickstoff       4,269  2      •       4,360 

Sauerstoff    10,836  4  9,961 

Das  Zinkoxydsah  ist  sehr  leicht  löslich,  aber  es 
hat  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden  können.  Es 
vereinigt  sich  mit  2  Aequivalenten  Ammoniak  zu  ei- 
nem schwer  löslichen  Salze,  welches  niedergeschla- 
gen wird ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Zinkoxyd  in 
Ammoniak  mit  Osmhimsäure  vermischt.  Es  scheidet 
sich  dann  bald  darauf  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pul- 
vers ab,  welches  mit  Ammoniak  gewaschen  und  in 
der  Luft  trocken  gelassen  wird.     Es  löst  sich  nicht 
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\n  Vfasser,  aber  es  wird  dadurch  zersetzt,  besonders 
im  Sieden,  wobei  das  eine  Ammoniak -Aequivalent 
und  Zinkoxyd  abgeschieden  werden,  und  die  Flüssig- 
kil  erhält  dann  osman-  osmiumsaures  Ammoniumoxyd. 
£s  verpufft  bei  +  ISO^. 

Das  Bleioxffdsah  schlägt  sich  nicht  nieder,  wenn 
man  eine  gesättigte  Lösung  von  dem  Kalisalze  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt.  Aber  nach  eini- 
ger Zeit  bilden  sich  in  dem  Gemische  Krystalle,  die 
sich  leicht  verändern.  Aus  einer  Lösung  des  Natron- 
oder Ajumoniumoxydsalzes  in  Alkohol  fällt  eine  Lö- 
song  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ein  gelbes  krystal- 
linisches  Pulver,  welches  beim  Waschen  braun  wird 
und  sich  an  der  Oberfläche  verändert.  Es  scheint 
ao5  2  Atomen  Bleioxyd  und  1  At.  Säure  zu  bestehen. 

Das  Kalisalz  wird  durch  Bleizucker  schmutzig  gelb 
und  amorph  gefällt  Der  Niederschlag  zeigt  bald 
nachher  freie  Osmiumsäure  und  färbt  sich  purpurroth. 
Säuren  lösen  das  rothe  Salz  auf  und  Ammoniak  scheint 
es  unverändert  wieder  zu  fällen. 

Die  Lösung  des  Natron-  oder  Ammoniumoxydsal- 
zes gibt  mit  einer  Lösung  von  Chlorblei  einen  gelben 
irystaBinischen  Niederschlag  =  Pb  €1+  tb  Os  -f  Os  Pf. 

Das  Quecksilberoxydulsah  schlägt  sich,  durch 
Appelle  Zersetzung  gebildet,  gelb  und  krystallinisch 
üeder.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpe- 
tersäure und  es  wird  durch  Chlorüre  gleichwie  das  Sfl- 
Wsalz  zersetzt.  Es  verpufft  nicht,  sondern  es  subUmirt 
^  ruhig,  auch  beim  raschen  Erhitzen,  aber  mit  Ent- 
*ickelung  eines  starken  Geruchs  nach  Osmiumsäure. 

Das  Quecksilberoxydsalz  wird  erhalten,  wenn 
^  das  Sflbersalz  mit  Ouecksilberchlorid  und  Was- 
^r  zusammenreibt ,  wobei  es  sich  auflöst  und  bald 
ilvauf  wieder  aus  der  filtrirten  Lösung  in  prismati- 
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sehen  Krystaflen  absetzt.  Aber  sowohl  die  Lösui^ 
als  auch  dieKrystalle  fangen  bald  an  sich  zu  schwärze^ 
Wird  eine  Lösung  von  dem  Kalisalze  mit  eid 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  vermischt  und  Araraol 
niak  hinzugefügt,  so  erhält  man  einen  krystallinisckj 
Niederschlag,  welcher  eine  Verbindung  von  dem  Oueckn 
Silberoxydsalze  mit  Ammoniak  zu  sein  scheint.  Abei 
auch  diese  fängt  bald  an  sich  zu  schwärzen  und  zer 
stört  zu  werden. 

Das  SilberoxydsaJz  wird  erhalten,  wenn  man  eii 
Silberoxydsalz  in  Ammoniak  auflöst,  Osmiumsäure  dari^ 
auflöst  und  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  mit  Sal- 
petersäure im  geringen  Ueberschuss  sättigt,  odd 
wenn  man  das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Silberoxy^ 
fällt.  Es  bildet  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver^ 
lässt  sich  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  im! 
Dunklen  trocknen.  Im  Lichte  schwärzt  es  sich  und 
selbst  in  einem  dunklen  Zimmer  färbt  es  sich  mit  M 
Zeit  dunkel,  [den  Geruch  nach  Osmiumsäure  aussto- 
ssend.  Es  explodirt  heftig  bei  -f  80^,  so  wie  aucl 
durch  einen  Scfilag.  Dasselbe  geschieht  auch,  wenn 
man  Schwefelwasserstoff  über  das  trockne  Salz  leitet. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  in  kalter  Salpeter- 
säure, aber  dagegen  leichter  in  Ammoniak,  und  aus  die- 
ser Lösung  wird  es  bei  freiwilliger  Verdunstung  niii 
Ammoniak  verbunden  erhalten.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  in  der  Wärme  zersetzt,  die  Säui:e  wird  dabei  zu- 
erst braun  und  darauf  farblos,  Osmiumsäure  ausstossend. 
Zersetzung  der  Rammelsberg  i)  hat  eine  Uebersicht  des  Ver- 
der*°rocknen  haltens  der  Cyanverbindungen  bei  der  trocknen  De- 
Desiillaiion.  stUlation  mitgetheilt.  Er  fand,  dass  Kaliumeisencya- 
ntir  Cyankalium  und  FeC^  zurücklässt.  j 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XL VIII,  151. 
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Xkr  Berlinerhlau,  welches  er  ans  Eisenchlorid 
mit Mumeisencyanür  bereitete,  lässt  nicht ,  wie  ich 
ans  meinen  Versuchen  geschlossen  hatte,  Fe^C^  zu- 
röd,  sondern  der  Rückstand-  enthält  14  Proc.  Kohle 
QJid  eben  so  viel  Stickstoff,  und  besteht  aus  Koh- 
leneisen und  Paracyaneisen.  Man  kann  dabei  fra- 
gen, ob  das  Cyankalium  mit  in  Betracht  gezo- 
genworden ist,  welches  in  einem  auf  diese  Weise 
bereiteten  Berlinerblau  enthalten  ist,  und  welches  nach 
dem  Glühen  in  der  Retorte  unverändert  zurückbleibt? 

Wmtrsioffeisencyanür  lässt  ein  Gemenge  von 
Ueneisen  und  dem   Paracyanür  von  Eisen  zurück. 

(Mimmeisencyianür  gibt  Kohleneisen  und  Cyan- 
calcium. 

Die  Doppelcf/anüre  von  S/ei,  Zink  und  Kupfer 

'Dil  £uen  lassen  sämmtlich  Gemenge  von  Kohlenme- 
M  und  Paracyanür  zurück. 

Cyanzihk  verändert  sich  erst  in  starker  Hitze, 
wobei  sich  ein  kleiner  Theil  davon  sublimirt.  Der 
Hockstand  ist  Zn  +  pCy,  und  gibt  mit  Säuren 
feine  Cyanwasserstoffsäure. 

Cyannickel  und  Cyankobali  werden  unter  leb- 
laftem  Feuer -Phänomen  zersetzt,  wobei  sich  f  von 
^  Stickstoff  gasförmig  entwickeln;  der  Rückstand 
ist  ein  Gemenge  von  Kohlenmetall  und  Paracyanür. 

Kupfercyanür  lässt  sich  ohne  Zersetzung  schmel- 
^^)  aber  in  starker  Hitze  verwandelt  es  sich  in  ein 
Gemenge  von  Kohlenmetall  und  Paracyanür. 

Sillercyanür  lässt,  wie  H.  Th-aulow  angegeben 
H  Ag2p€y  zurück.  Er  glaubt  dass  die  von  Thau- 
'öw  angegebene  Modification  von  Cyan,  welche  da- 
^^  gasförmig  gebildet  werden  sollte ,  nicht  richtig 
beobachtet  sei. 

Eine  von  den  Methoden  zur  Bereitung  von  Jod- Salze  mit  al- 
»««diu.  Jdire.. Bericht  XXVU.  H  kalischer Basis. 

Joakaiium. 
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kalium^  welche  sehr  gerOhmt  worden  ü^t,  besieh 
darin,  dass  man  Zink  in  einem  Gemenge  von  Jo( 
und  Wasser  auflöst,  und  dann  das  Zinkoxyd  im  Sie^ 
den  durch  kohlensaures  Kali  niederschlägt.  Edler ^ 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sich  die  Masse 
wenn  man  die  Operation  im  Grossen  ausfährt,  leiohi 
erwärmt,  zuweilen  bis  zum  Sieden,  wenn  man  sk 
nicht  abkühlt,  und  dass  sich  beim  Erwärmen  Was^ 
serstoffgas  entwickelt,  dadurch,  dass  neutrales  Jod- 
zink auf  Zink  einwirkt,  wodurch  basisches  Jodzinl 
gebildet  wird,  welches  sich  niederschlägt  und  einet 
Verlust  an  Jod  veranlasst,  was  aber  vermieden  werdei 
kann,  wenn  man  einen  Theil  von  de&  kohlensaurer 
Kali,  womit  die  Lösung  gefällt  werden  soll,  zuersi 
mit  dem  basischen  Jodzink  kocht  und  nach  dem.AlH 
filtriren  zur  Fällung  einer  neuen  Lösung  anwendet. 

Ameisensaures  Bineau  ^]  hat  gefunden,  dass  wenn  man  neutrales 
^*air"n^  ameisensaures  Kali  in  wartner  concentr.  Ameisensäure 
bis  zur  Sättigung  auflöst ,  aus  der  Lösung  beim  Er- 
kalten zweifach -ameisensaures  Kali  in  Nadeln  an- 
schiesst.  Das  Salz  hat  keinen  Geruch,  schmeckt  schat 
sauer,  zerfliesst  rasch  in  der  Luft,  ist  leicht  löslicl 
in  Wasser,  Ameisensäure  und  Alkohol. 

Wird  die  liösung  davon  in  Wässer  verdunstet,  s< 
erhält  man  daraus  meistens  nur  neutrales  Salz  wie- 
der, so  dass  es  eine  gewisse  Quantität  freier  Saun 
in  der  Mutterlauge  zu  erfordern  scheint^  um  gebilde 
werden  zu  können. 

Zweifach'  ameisensmir es  Natron  wird  auf  ahn 
liehe  Weise  erhalten,,  aber  in  sehr  unregelmässige] 
Eryi^tallen,  welche  noch  zerfliesslicher  sind,   wie  di 

1)  Archiv  d.  Pharm.  XL  VI,  18. 
2}  LMnstitut,  Nr.' 665,  p.  326. 
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von  dem  Kalisalze.    Auch  dieses  Salz  wird  nicht  aus 
seiner  Terdunsteten  Lösung  wieder  erhalten.^ 

Anthon  ^)  gibt  folgende  einfache  Bereitungsme- Dit  hionigsau- 
tWe  des  dithionigsauren  Natrons  an:  Man  bereitet  '^'  Natron. 
Äiwefelnatrium  durch  Glühen  von  schwefelsaurem 
Aatron  mit  Kohle  im  Ueberschuss  bei  einer  so  schwa- 
chen Häze,  dass  die  Masse  nicht  schmilzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  diese  kohlehaltige  pulverfi^rmige  Masse 
in  eia  cylindrisches,  etwas  hohes  Gefäss  gebracht 
und  durch  ein  geeignetes  Rohr  schwefligsaures  Gas 
bis  auf  den  Boden  derselben  hineingeleitet,  welches 
sogleich  mit  Entwickelung  von  Wärme  absorbirt  wird. 
Man  setzt  das  Einleiten  fort,  bis  das  schwefligsaure 
G^s  unabsorbirt  durchgeht.  Man  löst  sie  nun  in  war- 
mem Wasser  auf,  filtrirt  und  stellt  die  Lösung  zur 
iLrjrstanisation  hin. 

Hillon  ^)  gibt  an,  dass  salpetrigsaures  Ammoni-Salpetrigsaures 
umoxyd,  welches  in  der  Lösung  eine  sehr  geringe  A™™®»^"™- 
OoantUät  freien  Ammoniaks  eathält,  bei  +  100°  er- 
halten werden  kann,  ohne  dass  es  Stickgas  entwickelt^ 
dass  aber,  wenn  es  eine  Spur  freier  Säure  enthält, 
<iie  Zersetzung  mit  einer  tun^ultuarischen  Geschwin- 
digkeit vor  sich  geht.  Auf  diese  Erfahrung  hat  er 
folgende  Bereitungsmethode  dieses  Salzes  im  kry- 
slallisirten  Zustande  gegründet:  Er  erhitzt  salpetersau- 
res Bleioxyd  in  einer  Retorte  und  leitet  die  Dämpfe 
davon  in  kaustisches  Ammoniak,  welches  von  Aussen 
abgekühlt  erhalten  wird.  Die  ammoniakalische  FIüs- 
%keit  wird  dann  in  einem  Exsiccator  über  ungelösch- 
^  Kalk  zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei  das 
freie  Ammoniak  gasförmig  in  dem  Exsiccator  bleibt,  und 
die  sonst  eintretende  Zersetzung  des  Salzes  verhindert 

1]  Bochn.  Repert  XLII,  20. 

2)  Revue  induitr.  et  scient.  XXIV,  399. 

11* 
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Salze  Ton  Wilson  ^)  hat  auf  die  Löslichkeit  von  Fluorcal- 

rein  ^J^.^^  cium  in  Wasser  aufmerksam  gemacht  Fein  geriebe- 
ner Flussspath  löst  sich,  wenn  man  ihn  mit  Wasser 
kocht,  bis  zu  einer  bemerkbaren  Quantität  darin  auf, 
welche  er  aber  nicht  bestimmt  hat.  In  kaltem  Was- 
ser wird  es  viel  langsamer  aufgelöst.  Diese  Löslich- 
keit ist  so  beschaffen,  dass  Fluorcalcium  durchaus 
nicht  bei  Analysen  zur  Bestimmung  des  Fluors  ange- 
wandt werden  kann,  weil  davon  beim  Waschen  viel 
verloren  geht.  Fluorbarium  würde  demnach  zu  die- 
sem Endzweck  viel  geeigneter  sein,  weil  es  so  viel 
schwerlöslicher  ist,  dass  die  Lösung  von  Fluorcalcium 
in  reinem  Wasser  durch  Chlorbarium  gefällt  wird. 

Aus  dieser  Löslichkeit  erklärt  sich  leicht  das  Yor- 
handensein  von  Fluorcalcium  in  den  Knochen  von  aus- 
gestorbenen Thierarten  und  in  dem  Wasser  der  Quellen 
und  Brunnen.  Wilson  fand  Fluorcalcium  in  einem 
Brunnenwasser  zu  Edinburg  und  in  der  Mutterlauge 
von  der  Salzgewinnung  aus  Seewasser,  worin  es  alsoi 
ebenfalls  aufgelöst  enthalten  (ist.  Er  hat  ausserdem 
meine  schon  im  Jahr  1806  gemachte,  so  oft  bestrit- 
tene Bemerkung  bestätigt,  dass  Fluorcalcium  im  Harn 
von  Menschen  enthalten  ist. 
Schwefelsaure  Anthon  2)  hat  die  Löslichkeit  von  schwefelsaurei 
Kalkerde.  K^lkerde  in  reinem  Wasser  und  in  einer  gesättigten  Löh 
sung  von  Kochsalz  verglichen,  und  hat  gefunden,  dasj 
1  Th.  schwefelsaure  Kalkerde  (ohne  Einrechnung  des  Kry- 
stallwässers)  438  Th.  reines  Wasser  zur  Lösung  bedarl 
aber  dagegen  von  einer  gesättigten  Kochsalzlösung 
worin  natürlicherweise  ein  Austausch  der  Bestandtheili 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  stattfindet,  nur  122Theili 


10  Chem.  Gai.  Nr.  185,  p.  83. 
2)  BuchD.  Repert  Z.  R.  XLI,  365. 
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Anthon  ^)  leitete  gleichzeitig  trocknes  Stickoxyd-  Stickoxyd- 
gas ood  schwefligsaures  Gas  in  eine  ungefähr  bis"^*^^®^'«^""^« 
zfl  -  40   abgekühlte    Flasche,    so  lange,   bis  alle 
aAnosphärische  Luft  ausgetrieben  worden  war.    Dann 
k^e  er  ein  Stück  trocknes  Kalkhydrat  hinein   und 
setzte  das  Einleiten  der  Gase   bei  demselben  Tem- 
peratorgrade I  Stunden  lang  fort,  worauf  die  Flasche 
gu\  verschlossen  und  24  Stunden  Itng  in  derselben 
Temperatur  stehen  gelassen   wurde.      Als  dann  die 
Hasche  geöffnet  wurde  und  Luft  hinzukam,   wurde 
das  Ghs  gelb  und  es  zeigte  sich  dadurch  ein  Ueber- 
sciflss  an  Stickoxyd. 

Das  eingelegte  Kalkhydrat  war  körnig  und  färb-' 
los,  und  sein  Geschmack  war  nicht  alkalisch  aber 
ei^enthümlich.  Wasser  löste  einen  guten  Theil  davon 
flflf;  mit  Zurücklassung  von  schwefligsaurer  Kalkerde. 
Das  Aufgelöste  enthielt  nach  den  damit  angestellten 
Reactionsprüfungen :  Kalk,  schweflige  Säure  und  Stick- 
oxyd, und  es  war  also  das  früher  noch  nicht  darge- 
stellte Salz  Stickoxyd  -  schwefiigsaure  Kalkerde»  Es 
scheinen  keine  Versuche  angestellt  worden  zu  seln^ 
dasselbe  in  Krystallform  zu  erhalten. 

L.  Svanberg  ^)  undKolmodin  haben  zwei  Erd- m csoxatsaure 

salze  von  der  Mesoxalsäure  untersucht,  nämlich:       Kalkerde  und 

I  Baryterde. 
Das  Barytsah  j   BaC^O*,   welches  in  bl|ittrigen 

Krystallen  anschiesst  und  bei  +  90^  wasserfrei  wird. 
Das  Salz  wurde  durch  Verbrennen  analysirt ,  wobei 
fö  sich  vollkommen  bestätigte,  dass  die  Säure  keinen 
Wasserstoff  enthält.  Es  fängt  bei  +  100^  an  zersetzt 
ai  werden,  aber  die  Zersetzung  wird  dabei  nicht  voll- 
endet. 


1)  Buchn.  Repert  2  R.  XLI,  19. 

2)ÖfTersigl  af.  K.  Vel.  Ak.  Förhandlingar.  IV,  113. 
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Düs  Kalksatz^  CaC50*  +  2il,  welches  vielleicht 
ter  löslich  ist  als  das  vorhergehende,  und  weiches  ii| 
dünnen  Tafeln  anschiesst.  Nach  dem  Trocknen  bei 
+  90O  behält  es  die  2  Atome  Wasser,  von  deneij 
aber  das  eine  bei  -f*  140^  weggeht.  Darüber  &ngt 
es  an  zerstört  zu  werden,  und  es  backt  dabei  zusam- 
men, gleichwie  durch  ein  anfangendes  Schmelzen. 
Kohlensaure  Bley  ^)  hat  !fei  einer  Prüfung  der  Beschaffenheit 
Thonerde.  ^^^  Niederschläge,  welche  in  einer  Lösung  von  Alauii 
oder  von  schwefelsaurer  Thonerde  durch  kohlensaur^ 
Alkalien  entstehen,  gefunden,  dass  man  eine  hmche 
Verbindung  von  Thonerde  mit  Kohlensäure  und  Was- 
ser erhalten  kann ,  welche  kein  kohlensaures  Alkali 
enthält,  aber  worin  der  Kohlensäure -Gehalt  weder 
jedes  Mal  gleich  wird,  noch  auf  einem  bestimmten 
Vereinigungspunkt  stehen  bleibt.  Die  Methode,  diese 
kohlensaure  Thonerde  zu  bekommen,  besteht  darin, 
dass  man  eine  kalte  Lösung  von  dem  Thonerdesalze 
mit  kohlensaurem  Alkali  vermischt,  bis  ein  schwacher 
Ueberschuss  davon  hinzugekommen  ist,  und  den  Nie- 
derschlag dann  auswäscht.  In  mehreren  solchen  Fäl- 
lungen, welche  er  analysirte,  variirte  der  Thonerde- 
gehalt  von  45,4  bis  45,9  Proc.  und  der  Kohlensäure- 
gehalt von  5,27  bis  11,39  Proc,  das  Uebrige  war 
Wasser.  Diese  Angabe  verdient  eine  genauere  Un- 
tersuchung, besonders  da  wir  gewöhnlich,  vielleicht 
unrichtig,  geglaubt  haben,  dass  jede  Thonerde,  wel- 
che sich  mit  Entwickelung  vqn  Kohlensäure  in  Säu- 
ren auflöst,  kohlensaures  Alkali  enthalte,  womit  sie 
unlösliche  Verbindungen  eingeht,  wie  auch  Bley  fan^ 
Im  Uebrigen  hat  er  sich  viele  Mühe  mit  der  Un- 
tersuchung der  Niederschläge  gegeben,  welche  in  W- 

1)  Journ.  f.  pracl.  Chem.  XXXIX,  1. 
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songen  von  Alaun  durch  Ammoniak  bder  kohlensaure 
AMen  je  nach  ungleichen  angewandten  Quantitäten 
ond  remperaturen  entstehen  ^  und  er  I^at  gefunden^ 
k&  sie  ein  Gemenge  von  mehreren  sind,  welche  zu 
leinem  bestimmten  Yerbindungs- Verhältnisse  führten. 
Dass  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Resultat  richtig 
ist,  kann  schwerlich  bezweifelt  werden,  aber  solche 
Untersuchungen  dürfen  nicht,   wie  man  als  hier  ge- 
sckeken  sagen  kann,  aufs  Gerathewohl  gemacht  wer- 
den. Es  ist  klar,   dass  wenn  man  ein  Salz  vor  sich 
tat;  dessen  Basis  und  Säure    eine  Menge  von  ver- 
schiedenen Yerbindungsverhältnissen  geben,  .wie  diess 
ier  Fall  mit    der  Thonerde   und  Schwefelsäure  ist, 
wovon  ausserdem  die  unlöslichen  Verbindungen  mit 
»iifefelsaurem  Kali  geben  können,   man  seine  Un- 
lersuchongen  so  einrichten  muss,  dass  man  nur  eine 
jede  der  möglichen  Verbindungen  nach  der  anderen 
lekommt;  bei  der  geringsten  Abweichung  von  diesem 
Verfahren,  welches  nur  durch  Versuche  erforscht  wer- 
den kann ,  würde  man  immer  auch  die  nächste  Ver- 
bindung hervorbringen  und  dadurch,  wie  es  hier  ge- 
schehen ist,  Gemenge  bekommen. 

Wittstein  ^]  hat  die  basische  phosphorsaure  Thon-Phosphorsaure 
erde  untersucht  und  hat  ihre  Zusammensetzung  Thonerde. 
nüt  Rammeisberg' s  Angabe  übereinstimmend  = 
itP  -f  8H  gefunden.  Nachdem  sie  24  Stunden  lang 
ntit  kaustischem  Ammoniak  digerirt  und  darauf  ge- 
glüht worden  war,  fand  er  sie  nach  der  Formel 
ä^P  zusammengesetzt  Das  Ammoniak  hatte  keine 
Thonerde  aufgelöst.  Wurde  sie  aber  vor  dem  Glühen 
Bat  Wasser  ausgewaschen,  so  löste  dieses  unaufhör- 
lich Phosphorsäure  daraus  auf,  aber  er  setzte  dieses 


1)  Buchn.  Rep.  Z.  R.  LXIV,  332. 
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Aaswaschen  nicht  so  lange  fort,  bis  die  Auflösung 
der  Phosphorsäure  nicht  mehr  stattfand^  so  dass  dai 
basische  Salz,  welches  dabei  gebildet  wird  und  keinfl 
Phosphorsäure  mehr  verliert,  noch  unbekannt  ist 
Kochen  mit  Wasser  würde  vielleicht  rascher  zum 
Zweck  führen.  Air  +  8H  ist  nicht,  wie  man  die- 
ses geglaubt  hat,  in  Essigsäure  unlöslich.  Eine  Unze 
Essigsäure  von  1,045  specif.  Gewicht  hatte  bei  einer 
Stägigen  Digestion  1 J  Gran  phosphorsaurer  Thonerdd 
aufgelöst.  Er  zeigt,  dass  bei  der  von  Will  und  Fre- 
senius angegebenen  Methode  zur  Analyse  von  Pflan- 
zenaschen die  Thonerde  ganz  verschwindet,  und  er 
hat  selbst  die  Asche  von  mehreren  Bäumen  und  Sträu- 
chen analysirt  und  dabei  gefunden,  dass  Kali  aus  dem 
phosphorsauren  Eisenoxyd  merkliche  Quantitäten  von 
Jhonerde  auszieht. 
Metallsalze.  ^  Nachdem  Eisenjodür  angefangen  hat,  als  inneres 
Eisenjodür.  Heilmittel  in  Gebrauch  zu  kommen,  so  hat  sich  die 
Bereitung  und  Aufbewahrung  desselben  solchen  Schwie- 
rigkeiten unterworfen  gezeigt,  dass  kaum  ein  Präpa-i 
rat  als  richtig  beschaffen  gefunden  worden  ist.  Zur 
Vermeidung  dieses  Uebelstandes  schlägt  Calloud^) 
vor,  dasselbe  zu  einer  jedesmaligen  Anwendung  frisch 
zu  bereiten,  und  zwar  durch  doppelte  Zersetzung  von 
1  Atom  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  1  Atom  Jod- 
kalium, welche  beide  völlig  rein  sind,  das  erstere 
völlig  frei  von  Oxydsalz  und  das  letztere  von  einem 
üeberschuss  an   Kali.      Durch  Zusammenreiben  von 

3  Th.  krystallisirten  schwefelsauren  Eisenoxyduls  und 

4  Th.  trocknen  'Jodkaliums  kommt  man  dem  Endzvreck 
hinreichend  nahe,  und  die  Einmengung  von  schwe- 
felsaurem Kali  hat  durchaus  keinen  Einfluss. 


1)  Joifm.  de  Gh.  med.  3  Ser.  II,  496. 
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Mfiker  die  Cyaneisenverbindungen   sind  %  mehrere  Gyaneisenyer- 
Aiteiten   mitgetheilt  <  worden ,   von   denen    die  unter   *»«"^"°8«*"- 
Liaiig's  Leitung   von  Williamson  *)    ausgeführte 
die  wichtigste  ist. 

Der  weisse  Niederschlag,  welcher  bei  der  Destil-  Verschiedene 
lation  von  Cyanwasserstoffsäure  aus  Kaliumeisencya-^®^^'^^"^?®'* 
nur  mit  Schwefelsäure  gebildet  wird  und  dessen  Zu-  mit  Cyanid, 
sammensetzung  verschieden  angegeben  war,  wurde 
von  Williamson  analysirt;  er  hat  dabei  Everitt's 
BndMitscherlich's  Analysen  bestätigt,  nach  welchen 
er  m  K€y  +  2Fe€y  besteht.  Er  ist  also  ebenfalls 
ein  Kaliumeisencyanür,  worin  aber  das  Cyankalium 
mit  4  Mal  so  viel  Eiseitcyanür  verbunden  ist,  wie  uh^ 
dem  gewöhnlichen.  Wir  bedürfen  daher  eine  No- 
fflenclatur  für  diese  Verbindungen,  wodurch  das  un- 
gleich  Zahlenverhältniss  zwischen  beiden  Salzen  aus- 
gedrückt werden  kann.  Williamson  bedient  sich 
zfl  ihrer  Unterscheidung  einer  Nomenclatur,  welche 
onanwendbar  ist,  indem  er  das  gewöhnliche  Blutlau- 
gensalz nach  Giessener  Weise  Ferrocyaneisenkalium 
und  das  andere  Ferrocyankalium  nennt.  Es  ist  ein 
kochst  barbarischer  Wortgebrauch,  einen  Theil  des 
Eisens  lateinisch  und  einen  anderen  Theil  deutsch 
auszudrücken,  was  keineswego^  mit  dem  unrichtigen 
Begriff  vertheidigt  werden  kann,  nach  welchem  der 
eine  Theil  als  Bestandtheil  der  Säure  und  der  andere 
als  eigentlich  basisch  angenommen  wird. 

Die  Verbindung  K€y  -f  2Fe€y  oxydirt  sich  in 
fer  Luft  ziemlich  rasch,  wobei  sie-  eine  blaue  Farbe 
bekommt  und  gleichzeitig  Eisencyanid  und  Eisenoxyd 
Sebildet  werden,  wovon  sich  das  letztere  auflöst,  wenn 
die  Oxydation  unter  Bedeckung  mit  Säure  geschieht, 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LVII»  225. 
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aber  dies"  findet  langsam  Statt.  Williamson  ve|i| 
dünnt,  um  dies  rascher  zu  bewirken,  1  Th.  reini| 
Salpetersäure  mit  20  Theilen  Wasser,  und  erhitzt  i$/i 
mit  die  Verbindung  bis  zur  anfangenden  Gasentwicke^ 
lung,  die  Flüssigkeit  wird  dann  sogleich  vom  Feoer 
genommen  und  sich  selbst  überlassen,  worauf  die 
Reaction  von  selbst  fortgeht.  Die  Prüfung,  ob  diese 
Operation  richtig  stattgefunden  hat,  besteht  dar- 
in, dass  die  blaue  Verbindung,  wenn  man  sie  mit 
Kalihydrat  behandelt,  oxyduUreies  Eisenoxyd  gibt.  Ist 
noch  Oxydul  darin  enthalten,  so  kann /eine  neue  ähn- 
liche Behandlung  mit  Salpetersäure  die  Operation  voll- 
lenden;  enthält  dabei  aber  die  saure  Flüssigkeit  Ka- 
liumeisencyanid ,  so  ist  die  Behandlung  zu  weit  fort- 
gesetzt worden.  Hat  sie  richtig  stattgefunden,  so  hat 
die  Salpetersäure  nur  die  Hälfte  von  dem  Kalium  an^ 
gezogen,  dessen  Cyan  mit  dem  Eisen  in  Verbindung 
zusammengetreten  ist,  und  die  heue  Verbindung  ent- 
hält K  +  4F  +  6€y  -f^  4H,  was  sich  zusammen- 
paaren lässt  zu  (K€y  +'FeCy)  +  (Fe€y  +Fe€y^ 
-f  4H,  oder  wenn  man  lieber  will,  zu  (3K€y  +Fe€y^ 
+  2  (3Fe€y  +  Fe€y5)  +  12H.  Wir  werden  wei- 
ter unten  die  Verbindung  3Fe€y  +  FeCy'  kennen 
lernen.  Beim  Behandeln  mit  Kali  scheidet  sich  Eisen- 
oxyd ab,  und  der  grösste  Theil  davon  löst  sich  als 
Blutlaugensalz  davon  auf. 

Wird  die  blaue  Verbindung  noch  weiter  mit  Sal- 
petersäure behandelt,  so  färbt  sie  sich  grün,  und  sie 
ist  dann  reicher  an  Cyan,  aber  sie  enthält  noch  Cyan- 
kalium,  wiewohl  in  so  geringer  Menge,  dass  es  un- 
wesentlich zu  sein  scheint  (1  At.  Kalium  auf  24  Ai 
Eisen).  Die  Analysen  entsprachen  annährungsweise 
der  Formel  5Fe  +  7€y  +  5B,  was  zusammenge- 


\ 


171 

paart  werden  kann  zu  Fe€y  +  2Fe€y5  +  5H,  d.h. 
es  ejitbält  auf  1  Atom  Eisencyanür  -  doppelt  s(F  viel 
Eäe&cyanid,  wie  die  grüne  vonPeloaze  untersudite 
Minduog,  welche  erhalten  wird^  wenn  man  Blut- 
laugensalz;  in  der  Wärme  durch  Chlor  im  Ueberschnss 


Diese  Verbindung  verliert  durch  den  Binfluss  des 
MteCyan  und  wird  dabei  blau.  KaU  scheidet  dar- 
aus Eisenoxyd  ab  und  bildet  ausserdem  damit  ein 
Gemenge  von  Kaliumeisencyanür    und  Kaliumeisen- 


Tarnbull  hat  in  England  durch  Anwendung  von 
Kaliumeisencyanid  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
eine  BlauTärbung  eingeführt.  Die  blaue  Verbindung, 
H^elcjte  auf  diese  Weise  gebildet  wird,  besitzt  eine 
iok  yiolettblaue  Nuance  und  wird  Turtibulls  Blau 


Williamson  bereitete  und  analysirte  den  Nie- 
derschlag mit  Kaliumeisencyanid,  und  fand  darin  auf 
1  Atom  Kalium  9,3  At.  Eisen.  Um  ihn  völlig  frei 
^Ofl  Kalium  zu  bekommen ,  fällte  er  ihn  aus  Eisen- 
chlorür  und  digerirte  ihn  dann  lange  Zeit  mit  einem 
Ueberschuss  vom  Eisenchlorür.  Das  Product  en%- 
hielt  zwar  noch  eine  Spur  von  Kalium ,  aber  es  be- 
stand im  Wesentlichen  aus  5Fe  +  ß^Y?  was  3Fe€y 
-f  Fe€y5  gibt,  und  es  ist  daher  ein  Eisencyanür- 
cjanid.  Diese  blaue  Verbindung  enthält  also  das  Ei- 
sencyanür mit  nur  halb  so  viel  Cyanid  verbunden, 
wie  in  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau. 

Er  hoffte,  durch  Digestion  mit  Eisenchlorid  ein 
*on  Cyankalium,  freies  Berlinerblau  bereiten  zu  kön- 
nen, aber  dies  glückte  nicht,  und  er  fand  die  ältere 
Erfahrung  bestätigt,  dass  ein  kaliumfreies  Berlinerblau 
nur  durch  AusMung  von  einem  Eisenoxydsalze  mit 
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Wasserstoffeisencyanür  erhalten  werden  kann.  Da^ 
dadui^h  erhaltene  Berlinerblau  fand  er  zusammengoß 
setzt  aus  3Fe€y  +  2Fe€y3  +  20H. 

Vermischt  man  Kaliumeisencyanid  mit  Schwefelt 
säure,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  welcher 
Cyankalium  enthält.  Wird  dieser  Niederschlag  län- 
gere Zeit  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gekocht, 
so  färbt  er  sich  blau  und  enthält  dann  wenig  mehr 
als  eine  Spur  von  Cyankalium  (1  Atom  Kalium  auf 
60  Atome  Eisen).  Er  hat  die  i^usammensetzung  von 
Tumbullsblau,  und  er  besteht  aus  3Fe€y  +  ¥e€y^ 
+  13H. 

Ich  muss  hinzufügen,  dass  die  Zusammenpaaran- 
gen,  welche  ich  hier  zur  Erleichterung  des  Begriffs 
von  der  Zusammensetzungsart  der  analysirten  Körper 
gemacht  habe,  nicht  dem  Verf.  angehören,  welcher 
sich  in  den  unklaren  Formen  und  Ansichten  der  Gies- 
sener  Schule  bewegt.  Diese  interessante  Arbeit  macht 
dadurch  eine  gespannte  Aufmerksamkeit  erforderlich, 
um  richtig  aufgefasst  werden  zu  können. 
Verbindung  Monthiers  ^)  hat  ein  mit  Ammoniak  verbunde- 
Ton  Berliaer-ues  Berlinerblau  beschrieben,  welches  er  auf  folgende 
^moniak.  "  Weise  bereitet:  Man  sättigt  reine  Salzsäure  mit  Eisen 
zu  Eisenchlorür ,  setzt  kaustisches  Ammoniak  im  Ve- 
berschuss  hinzu  und  filtrirt  diese  Flüssigkeit  durch  Pa- 
pier in  einem  Trichter,  dessen  Rohr  in  eine  Lösung 
von  Blutlaugensalz  hinabreicht.  In  dieser  bildet  sich 
dann  ein  weisser  Niederschlag,  den  man  auf  einem 
Filtrum  sammelt  und  noch  feucht  in  der  Luft  blau 
werden  lässt.  Dabei  entsteht  eine  Verbindung  von 
Eisencyanür- Cyanid  mit  Eisenoxyd,  die  man  mit  ei- 
ner Lösung  von   weinsaurem  Ammoniumoxyd  über- 


1)  Joaro.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  262. 
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g\esst,  wodurch  sich  das  Eisenoxyd  aufiöst  mit  Zu- 
rücUtssang  von  dem  EisencyanOrcyanid.  Man  Iftsst 
sie  damit  einige  Stunden  lang  in  etiler  Temperatur 
mischen  +  60^  und  -f  &0*  stehen,  ^  filtrirt  und 
iräseht  so  lange  aus,  als  das  Waschwasser  noch  et- 
was aufgelöst  enthält.  ^  , 

Das  so  bereitete  Berlinerblaia  ist  eine  Verbindung 
^on  Eisencyantir«  Cyanid  mit  Ammoniak  und  gibt 
beim  Verbrennen  ein  völlig  alkalifreies  Eisenoxyd. 

Es  besteht  nach  Honthiers'  Analyse,  ausgeführt 
ratefPelo uze's  Leitung,  aus- 3Fe€y  +  2Pe€y5 
+  mP  +  9H. 

Es  pbt  bei  +  ^^^^  ^^^^  Spur  von  Cyanwasser- 
slofeaure,  aber  es  kann  dann  bis  zu  160^  erhitzt 
Verden,  ehe  es  anfängt  Ammoniak  zu  entwickeln. 
fc  ist  beständiger  als  gewöhnliches  Berlinerblau,  wird 
^^j  gleichwie  dieses,  durch  kaustische  Alkalien 
zersetzt,  aber  es  zersetzt  sich  fast  nicht  durch  kau- 
slisches  Ammoniak,  und  man  muss  es  mit  ^nem 
starken  Ammoniak  lange  Zeit  behandeln ,  wenn  eine 
Wirkung  davon  bemerkt  werden  soll.  Ouecksilber- 
oxyd  wirkt  eben  so  schwierig  und  unvollständig  dar- 
auf ein.  Sein  characteristisches  Unterscheidungs-Merk- 
mal  von  gewöhnlichem  Berlinerblau  besteht  in  seiner 
ünlöslichkeit  in  weinsaurem  Ammoniumoxyd,  welches 
<las  gewöhnliche  leicht  und  sogleich  mit  violettblauer 
färbe  auflöst.  Honthiers  hält  seine  Bildung  davon 
abhängig,  dass  der  erste  Niederschlag,  welcher  ge- 
Mdet  wird,  Fe€y  +  KB'  ist. 

Call  au d  ^)    hat  gefunden,    dass  Lösungen  von  Berlinerblau. 
'feinsaurem  und  citronensaurem  Eisenoxyd,  wenn  <*iö™jid^^ro^^^ 
i»il  dem  Oxyd  gesättigt  worden   sind,  gleichwie  an-      säure. 

1)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  182. 

J 
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dere  Ei^enoxyd^alze,  durch  BluHaügensalz  g^ftllt  wer- 
den. Enfhalten  sie  ^ber  iä>erschüssj[ge  ^ure,  so  bleib 
die  gebadete  bteue-  Verbifidong  aidgelöst,  so  dass  du 
Flüssigkeit  bis  zur  Tfockne  verdunstet  werden  kann 
und  der  Rückstand  in  Wasser  wieder  auflöslich  i5tJ 
Setzt  man  kaustisches  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die 
Lösung  farblos  und  sie  enthält  dann  zwei  Doppelsalze, 
welche  nicht  auf  einander  zersetzend  wirken,  nämlich 
weinsaures  oder  citronensaures  Eisenoxyd -Kali  und 
Cyaneisen  -Ammonium. 

Weinsäure  löst  nicht  Berlinerblau  auf.  Setzt  man 
aber  zu  dem  Gemische  Ammoniak  in  kleinen  Portio- 
nen nach  einander,  so  verändert  sich  beim  ümschüt- 
teln  die  blaue  F#be,  welche  dann  zuerst  purpurvio- 
lett wird,  durch  mehr  amethystroth,  und  darauf  durch 
Rosenfarben  in  blass  Rosenroth  und  zuletzt,  wenn 
noch  mehr  Ammoniak  hinzugekommen  ist  bis  zof 
.Sättigung  der  Säure,  in  Weiss.  Callaud  hat  nicht 
zu  bestimmen  gesucht,  was  hierbei  vorgeht  D^r 
weisse  Körper  bekommt  in  der  Luft  sowie  auch  durch 
einen  Zusatz  von  Weinsäure  eine  blaue  Farbe. 

Ist  dieser  weisse  Körper  Monthiers'  Fe€y  + 
»H5?  Oder  hat  die  Weinsäure  Eisenoxyd  aufgelöst 
und  Am€y  +  2Fe€y  hervorgebracht,  entsprechend 
der  vorhin  angeführten  weissen  Kaliumverbindung? 
Callaud  bezeichnet  es  als  ungewöhnlich,  dass,  wenn 
fertig;  gebildetes  weinsaures  Ammoniumoxyd  das  Ber- 
linerblau ohne  Zersetzung  auflöst,  eine  Zersetzung 
dadurch  hervorgebracht  wird,  wenn  man  zuerst  Wein- 
säure allein  zusetzt  und  diese  darauf  allmälig  in  Am- 
moniumoxydsalz verwandelt. 

Kalmmeisen-       Schönbein  J)  hat  gezeigt,  dass  Kaliumeisencya- 
cjanar  mit  '  ^       ^  ^ 

Ozon. 

1)  Poggend.  Ann.  LXVII,  83,  86.  87. 
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ivl^  in  Auflösung  Ozon  (hervorgßbracbt  aus  feuchtet 
Loi)  ond  Phosphor)  absorbirt.     Die  Lörang  wird  d^^ 
dorck  alkalisch,  und  nach  dem  Verdunsten  gchiessen 
rde  Krystalle  von  EaUumeisencyantd  aus  einer  sehr 
a/kaijschen  Mutterlaage  an.     Hängt  man  einen  Kry- 
5tall  von  Kaliumeisencyanür   in  O2onhdltiger  Luft  fluf| 
50  wird  die  Oberfläche  des  Krystalls  zuerst  rotii,  dar-* 
auf  lockert  er  sich  zu  einer  rothen  feuchten  Masse 
auf,  welche  auS  zerflossenem  Kalihydrat  und  kleine^ 
Krystaüen  von  Kaliumeisencyanid  bestehißn.    Der  Kry- 
s\ä  verwandelt  sich  zuletzt  ganz  und  gar  darin,  wird 
er  aber  Yorher  herausgenommen ,  so  fällt  die  aufge* 
lockerte  rothe  Masse  von  dem  Kern  des  noch  unver- 
änilerten  Salzes  ab.    Eine  sehr  schwache  Lösung  von 
kaüsnieisencyanür  erleidet,  wenn  man  sie  in  der  Luft 
ek  gewisse  Zeitlang  dem  Einfluss  des  unmittelbaren     ' 
Sonnenlichts  aussetzt,  eine  ähnliche  Veränderung,  so 
^  sich  Kali  bUdet  und  die  Flüssigkeit  von  Kalium- 
eisencyanid eine  gelbe  Farbe  bekommt^ 

Lethe by  ^)  hat  gefunden,  dass  nicht  allein  die 
dachen  Cyanüre ,  sondern  auch  die  Doppelsalze  des 
Eisencyanids  äusserst  giftig  sind,  während  dagegen 
k  Doppelsalze  des  CyanOrs  bekanntlich  durchaus 
Jöchl  giftig  sind. 

Allan  ^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Chlorzink    Basisches 
in  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueber-  AmmonbkT 
scloss  vermischt  und  die  Flüssigkeit  gerade  bis  zur 
Angenden  Trübung  mit  Aether  versetzt,   ein  Salz 
^aus  anschiesst,  welches  aus  ZnCl  +  3Zu  +  SB' 
"r^  2H  besteht.     Es  ist  nach  dem  Trocknen  perlmut- 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  96,  p.  .410. 

^)  Ann.  der  Ch.  and  Pharm.  LIX,  107. 
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terglänzend.   Aüah   gibt    dafür    die  Formel  Am^ 
-    +  4Zn  -f  2R.  i 

Selenigshnres  Wo  hier  ^)  ha!  gefunden,  dass  sieh  Zink  j 
'°  ^^^  *  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  als  Oxyd  auflöi^ 
unter  Abscheidung  von  Selen.  Wenn  sich  dann  k 
gelinder  Digestion  kein  Zink  mehr  auflöst,  so  setzt 
die  filtrirte  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  grosse 
glänzende,  schöne,  citronengelbe  Krystalle  ab,  welchj 
sich  nicht  in  der  Luft  verändern  und  sich  leicht  il 
Wasser  auflösen.  Sie  bestehen  aus  2nSe  +  3HS^ 
und  sind  also  vierfach  -  selenigsaures  Zinkoxyd.  Del 
Versuch  wurde  angestellt,  um  zu  erfahren,  ob  siel 
nicht  dabei  eine  unterselenige  Säure  bilde;  aber  ei 
konnte  keine  Spur  davon  entdeckt  werden. 

Ghrorosanres  Im  Jahresberichte  1844,  S.  173,  wurde  nach  Her- 
ZiQ  oxy  .  jjjgjjj^  Kopp  angegeben,  dass  sich  beim  Auflösei 
von  Zink  in  Chromsäure  ein  gelbes  Salz  bildet,  wel- 
ches mit  schwefelsaurer  Talkerde  vollkommen  isorae- 
risch  ist.  Nachher  haben  Andere  gefunden,  dass  diei 
nicht  der  Fall  sei  (Jahresb.  1845,  S.  180).  Dies  ha 
Kopp  2)  zur  Prüfling  seiner  früheren  Angabe  veran- 
lasst. Er  fand,  dass  die  damals  angewandte,  nacl 
Warrington's  Vorschrift  bereitete  Chromsäure  ziemi 
lieh  viel  Schwefelsäure  enthalten  hatte,  so  dass  dai 
von  ihm  beschriebene  gelbe  Salz  einem  grossen  Thei 
nach  aus  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bestand,  aber  z«" 
sammenkrystallisirt  und  gefärbt  mit  einem  entsprechenj 
den  Sabs  von  chromsaurem  Zinkoxyd,  welches  7,| 
Proc.  vom  Gewichte  des  Salzes  ausmachte,  und 
diesem  in  Wasser  löslich  war.  Es  kann  also  ni( 
in  Frage  gestellt  werden,  dass  nicht  ein  solches 


1)  Privatim  mitgetheilt. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharmac.  LXII,  286. 
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tyxäatij  aber  es  wird  nicht  direct  aus  Chromsänre 
mit  Zinkoxyd  hervorgebracht^  und  eine  Methode,  das^ 
^llie  in  reinem  Zustande  hervorzubringen ,  ist  noch 
nidit  gefunden  worden. 

Dasselbe  gilt  ebenfalls  von  dem  vonH.  Kopp  am 
angefiihrten  Orte  beschriebenen  krystallisirten  chrom- 
sauren Kupferoxydsalz. 

Reinsch  ^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Chlor- Schwefelbasi- 

cadmium  in  starker  Salzsäure  auflöst  und  Schwefel-  «fbes  Cad- 
,      .         ,  miumchlorur. 

Wasserstoff  hineinleitet,  nach  emer  längere  Zeit  fort- 
gesetzten Einwirkung  ein  weisser  Körper  niederge- 
scilagen  wird,  welcher  schwefelbasisches  Chlorcad- 
ffliuin  ist.  Es  wird  durch  Wasser  zersetzt,  welches 
Uorcadmium  auflöst  und  Schwefelcadmium  zurücklässt. 

levy  2)  hat  den  Wassergehalt  im  krystallisirten  Zinnchlorid 
Sflflchlorid  untersucht.     Er  beträgt  5  At.  oder  25,77  "«j*  Doppel- 
froc.   Lässt  man  diese  Krystalle  im  luftleeren  Räume 
ier  Schwefelsäure  stehen,  so  verlieren  sie  3  Atome 
Wasser,    so    dass  SnCl^  +  2H    zurückbleibt,   was 
12,21  Proc.  Wasser  enthält. 

Das  Zinnchlorid  vereinigt  sich  auch,  anstatt  mit 
Wasser,  mit  wasserfreiem  Alkohol,  und  es  krystalli- 
sirt  damit  bei  0^  in  kleinen  Prismen,  welche  im  luft- 
leeren Räume  getrocknet  werden  können,  nur  darf 
Äes  nicht  zu  lange  Zeit  fortgesetzt  werden.  Die  Kry- 
stalle können  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  werden. 
'kre  Analyse  gab  ein  höchst  sonderbares  Resultat, 
Bämlich  CSHS^O^Cl^Sn^,  und  es  sieht  aus,  als  wäre 
«ie  mit  einem  durch  die  Luft  und  deren  Feuchtig- 
fcit  veränderten  Product  angestellt  worden ,  welches 
i:*Hi2  02  -|-  SnCl^  gewesen  wäre,    d.  h.,    welches 


1)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  Xlil ,  72. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVI,  303. 

ßmfli«,  JakrM-BerirH   XXVII.  12 
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ans  1  At  Alkohol  und  1  At  Chlorid  bestanden,  sichj 
aber  mit  EntwickeUing  von  Salzsäure  zu  oxydirei^ 
angefangen  und  dadurch  das  Ansehen  bekommen  hatte, 
als  enthielte,  es  die  sonderbare  Verbindung  Sn€PO. 

Lewy  hat  ferner  die  Doppelsalze  von  Zinnchlorid 
mit  den  Chlorüren  von  Kalium,  Natrium,  Ammonium, 
Barium,  Strontium,  Calcium  und  Magnesium  unter- 
sucht. Sie  wurden  sämmtlich  aus  Lösungen  hervor- 
gebracht, welche  einen  Ueberschuss  an  Zinilchlo- 
rid  enthielten,  und  sind  also  nicht  dieselben  Salze, 
welche  Poggiale  (Jahresb.  184T,  S.  247.)  unter- 
suchte; sonderbar  genug  versuchte  Lewy  nicht  auch 
diese  hervorzubringen.  Die  drei  ersten  von  den  an- 
geführten Doppelsalzen  sind  schon  viel  früher  von| 
Boullay  mit  denselben  Resultaten  untersucht  wor- 
den. Lewy's  Resultate  fügen  nur  noch  das  hinzu, 
dass  die  octaedrischen  Doppelsalze  mit  Chlorkalium 
und  Chlorammonium  wasserfrei  sind ,  dass  aber  die 
Doppelsalze  mit  Chlornatrium  und  den  übrigen  vier 
Chlorüren  sämmtlich  5  Atome  Wasser  enthalten. 

Das  Bariumdoppelsalz  schiesst  in  Prismen  an, 
gleichwie  auch  das  Strontiumsalz,  aber  die  Prismen 
des  letzteren  sind  länger  und  canellirt.  Das  Calcium- 
salz  kryst'allisirt  in  Rhomboedern,  welche  Würfeln 
nahe  kommen,  aber  sehr  zerfliesslich  sind.  Das  Ma- 
gnesiumsalz krystallisirt  in  Rhomboedern  von  unge- 
fähr 1250. 

]|iodanblei         Bekanntlich  hat  V öl  ekel  zur  Vertheidigung  sei- 

Rk  j""i*^   r    wer  theoretischen  Ansichten  über  die  Zusammense- 

Khodankupfer.  .  l 

tzungsart  der  Rhodanverbindnngen  erklärt,  dass  sicn 

Rhodankupfer  und  Rhodanblei  nicht,  wie  ich  angege- 
ben hatte,   durch  Schwefelwasserstoff  in  Rhodanwas-j 
serstoffsäure    und   Schwefelmetall   zersetzen    Hessen. 
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Diese  Frag6  ist  von  Jamieson  ^)  einer  förmlichen 
Frötag  unterworfen  woMen^  wodurdi  er  die  Angabe, 
4^  sie  sich  durdh  Schwdeiwassersloff  zersetzen 
beß/tol&ommen  bestätigt  hat. 

Gerkürdt  ^)  hat  salpetersanred  Kupfi^oxyd  in  der  Salpetersaares 
Ateickt  BBtersucht,  nm  damit  einige  Angaben  von  K^P^ö^^oxyd. 
Grakam  über  dieses  Salz  zu  bestreiten.  Es  ist  be- 
kannt, d»s  dieses  Salz  in  der  Kälte  mit  blauer  und 
beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lö- 
sung mit  graner  Farbe  anschiesst.  Graham  hatte 
in  dem  ersteren  Salze  6  und  in  dem  letzteren  3  At 
faer  gefunden.  Gerhardt  behauptet,  dass  das 
letztere  4  At.  Wasser  enthalte,  und  dass  es  selbst 
öackdem  Schmelzen  nicht  mqhr  als  31,6  Proc.  Ku- 
pferoiyd  gibt.  Mit  3  At.  Krystallwasser  würde  es  33 
^^'  geben. 

Basisches  salpetersaures  Kupferoxyd  ist  nach  Gra- 
i«ffl's  Analyse,  womit  auch  meine  Versuche  :  über- 
n,  Cu^M  -|-  H,  und  es  muss  dann  nach  der 
6S,37  Proc.  Kttpferoxyd  geben.  Bei  mei- 
nen wiedethölten  Versuchen  5)  wurden  65,15  bis  65,6 
1^  Kupferoxyd  eAalten,  ja  nach  ungleich  scharfem 
tastrocknen.  Graham  gärt  65,5  Proc.  an.  Aber 
^^iner  stellte  einen  Versuch  an,  Um  Wasser  und 
^etersättre  besonders  zu  bekommen,  was,  beson^ 
'ers  1811^  wo  meine  Veirisuohe  angestdlt  Wurden,  eine 
Unmöglichkeit  gewesen  wäre. 

Gerhardt  gibt  iiuii  an^  dass  dieses  Salz,,  wie 
^  auch  bereitet  worden  seiil  mag ,  stets  einerlei  Zu- 
^^ensetzung  hat,  dass  diese  eine  ganz  s»idere  sei, 

1)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharnl.  LVllI,  2Ö4. 

2)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVID,  178. 

^)  Afhandl.  i  Fysik ,  Kemi  och  Mineralogi,  V»  163. 
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wie  die  von  Graham  und  mir  gefuiidiene.  DasSaj 
gab  bei  sdnen  Versuchen  66,2  Proc.  Kupferoxyd,  uij 
wurd«  es  durch  trockne  Destillation  zersetzt  und  d| 
Dämpfe  davon  durch  ein  glühendes,  mit  metallische^ 
Kupfer  gefülltes  Röhr  geleitet,  um  &e  salpetrige  Saori 
zu  zersetzen,  so  nahm  Chlorcalcium  aus  den  wegge^ 
hendeh  Gasen  11,8  bis  12  Proc.  an  Gewicht  des  Sali 
zes  Wasser  auf,  woraus  er  die  Zusammensetzuiu 
=  Cu'^J»  +  3H  ableitet,  wdche  nach  seiner  Recli! 
nurig  66,3  Procent  Kupferoxyd  und  11,4  Proc.  Wa^ 
ser  gibt. 

Die  Frage  verwandelt  sich  nun  in  diese:  Kani 
Kupferöxyd  mit  Salpetersäure  nur  ein  einziges  basij 
sches  Salz  geben,  oder  existiren  »basische  Verbindu» 
gen  mit  2,  3,  4  (und  vielleicht  mit  noch  mehreren 
Atomen  Kupferoxyd,  gleichwie  dies  mit  anderen  Sin-j 
Teil  der  Fall  ist?  Dass  Gerhardt  das  Gegentheij 
erklärt,  bedeutet  nicht  mehr,  als  seine  übrigen  theoj 
retischen  Phantasien. 
Essigsaures  Röux  ^)  hat  einige  Ve>-süche  mit  essigsaurem Kö] 
up  eroxy  .  ^ij^^^^^j  beschrid)en.  Wird  das  neutrale  Salz  alt 
mälig  bis  zu  +  160f>  bis  +  180O  erhitzt,  so  veri 
liert  es. sein  KrystaHwasser  mit  sehr  wenig  von  d(^ 
Säure,  und  es  befindet  sich  dann  in  dem  Zustand^ 
dass  es  über  +  ^^^^  eine  krystallisirende  Saun 
gibt.  Bei  -f  .330^,  ist  die  Operation  beendigt.  W 
erhaltene  Säure  ist  grün,  wird  aber  durch  Rectjüc» 
tionen  farblos ,  und  man  erhält  von  ihr  ungefähr  ^ 
Proc.  vom  Gewicht  des  Salzes. 

Roux  erhielt  kein  anderes  basisches  Salz  ^ 
Cu^Ac,  worin  er  nur  2,  aber  nicht  3  Atome  Wasse 
fand ,  welche  nach  meinen  Versuchen  darin  enthalt«! 


1)  ReTue  ioduslr.  et  scient.  XXIV,  5. 
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slüi  Er  tekam  dieses  Salz  in  Gestalt  eines  schön 
blaoea  Niederschlags,  als.  er  das  neutrale  Salz  in  Al- 
kohol von  0,84  auflöste  und  die  Lösung  kochte.  Auch 
fees  Salz  enthielt  nur  2  Atome  Wasser. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  brachte  er  das  braune 
Saiz  hervor,  aber  er  fand  darin  auf  1  At.  Essigsäure 
24  Atome  Kupferoxyd;  ich  hatte  48  Atome  gefunden. 

Damour  ^)  hat  ein  krystallisirtes  Salz  beschrie- Arseniksaures 
ben,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  basisches '^P'^®*'®^?" 
arseniksaures  Kupferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
BüHöst  and  daraus  krystallisiren  lässt.  Es  ist  himmel- 
Uaa  und  schiesst  in  Gestalt  eines  doppelt  geschobe- 
nen Prisma's  an,  hat  3,05  specif.  Gewicht,  verändert 
sieb  nicht  in  der  Luft,  und  ist  unlöslich  in  kaltem 
M(/ siedendem  Wasser.  Es  ist  aus  Cu^Äs  +  3»B5 
i  48  zusammengesetzt.  Bei  +  300^  gibt  es  viel 
Wasser  und  Ammoniak,  wobei  es  ziegelroth  wird.  In 
noch  stärkerer  Hitze  schmilzt  es. 

Millon  2)  hat  eine  sehr  schöne  Arbeit  über  das  Quecksilber- 
Oüecksilber  und  die  Salze  desselben  herausgegeben,       **'^®- 
ins  welcher  ich  im  Vorhergehenden  schon  Verschie- 
<ienes  angegeben  habe,  ich  komme  nun  hier  zu  den 
'Salzen. 

Am  meisten  fesseln  die  Aufmerksamkeit  seine  Un-  Oxychlorüre 
'tersuchungen  über  die  vielen  verschiedenen  Arten  Q„g^j^"iu,er. 
'^on  basischem  Ouecksilberchlorid,  welche  nicht  bloss 
Bach  der  ungleichen  Anzahl  von  Quecksüberoxyd- 
Momen,  die  mit  1  Atom  Ouecksilberchlorid  verbun- 
fensind,  variiren,  sondern  auch  nach  der  unglei- 
4en  isomerischen  Modification  des  Oxyds  selbst.  Ich 
toe  schon  im  Jahresberichte  1846,  S.  282,  einei  kurze 

l)  Journ.  für  pract.  Chem.  XXXVU,  485. 
2j  Add.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVIII,  333. 
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Hinweisung  auf  diese  Unlersuchnng  mitg^eilt.  lAt. 
Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  mit  2,  3  und  4  At. 
Ouecksilberoxyd;  aber  ohne  Anwendung  grosser  Auf- 
merksamkeit und  bestimmter  Verfahrungsweisen  ei^ 
hält  man  sie  leicht  mit  einander  gemengt. 

Man  bereitet  eine  bei  +  15^  gesättigte  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  und  eine  Lösung  von  zweifach- 
kohlensaurem Kali,  welche  bei  derselben  Tempe- 
ratur gesättigt  aber  völlig  frei  vonSesqui-  und  neu- 
tralem Carbonat  ist,  weil  diese  das  Prpduct  verän- 
dern. Das  Quecksilberchlorid  gibt  beim,  ersten  Hin- 
zumischen des  neutralen  kohlensauren  Kali's  einen  gel- 
ben Niederschlag  welcher  gelbes  Oxyd  ist,  aber  durch 
Vermischung  mit  dem  zweifach -kohlensauren  Salze 
bekommt  der  Niederschlag  einen  Stich  insRothe,  und 
dieser  ist  so  deutlich,  dass  man  die  Chloridlösung 
als  das  empfindlichste  Reagens  anwenden  kann,  um 
die  geringste  Uebersättigung  mit  Kohlensäure  in  dem 
neutralen  kohlensauren  Kali  zu  entdecken.  Die  Ur- 
sache dieses  Verhaltens  liegt  darin,  dass  das  neutrale 
Salz  reines  Oxyd  fallt,  das  zweifach- kohlensaure  Salz 
aber  ein  basisches  Chlorid,  .welches  eine  röthere  Farbe 
bat.  Bei  dieser  Fällung  mit  dem  neutralen  kohlen- 
sauren Alkali  entwickelt  sich  keine  Kohlensäure,  weil 
sie  von  dem  Alkali  aufgenommen  wird,  und  daher 
dauert  es  dann  auch  nicht  lange  Zeit,  so  fängt  das 
neugebildete  Bicarbonat  an,  auch  tiefer  gefärbtes 
basisches  Chtorid  auszufällen.  —  Aber  wir  kehren 
von  dieser  Abschweifung  wieder  zurück,  welche  zei- 
gen soll,  warum  das  Salz  völlig  zweifach -kohlensau- 
res Kali  sein  muss. 

Ziegelrothes    zweifach  -  basisches    Quecksilber' 
Chlorid,  Hg€l  -[-   2Hg,  wird  erhalten,    wenn  man 
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1  Yolum  von  der  oben»  angefübrteii  Lösung  von  KC^ 
mit  6 — 10  Volum  von  der  CUoridlösmng  vermischt, 
wohl  umrülirt  und  sogleich  filtrirt. 

Der  auf  dem  Filtrum  zuröckgeUiebene  Niederschlag 
ist  ziegelroth  und  wird  von  einem  nicht  krystallini- 
schen  leichten  Pulver  ausgemacht,  welches  3—4  Tau- 
sendtheile  Feucbtigkdt  hartnik^lg  zurückhält,  so  dass 
sie  erst  bei  -{-  140^  weggehen.    Es  besteht  aus 

Atome  Procente 

QuecksiTber            3  85,36 

Chlor                     2  10,08 

Sauerstoff              2  4,56 

Aus  der  filtrirlen  Flüssigkeit  setzen  sich  dann  all- 
mällg  rothe  Schuppen  und  darauf  Krystallkrusten  ab, 
welche  allmälig  eine  purpurviolette  und  zuletzt  eine 
braune  oder  schwarze  Farbe  annehmen. 

Das  ziegelrothe  basische  Chlorid  enthält  gelbes 
Oxyd,  «Hg,  und  lässt  dieses  beim  Behandeln  mit  Ka- 
lihydrat zurück. 

Wird  1  Volum  von  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
3_4  Vohimen  vo»  (ter  Chlorid -Lösung  vermischt, 
wohl  umgerührt  und  stehen  gelassen,  so  erhält  man 
zwar  im  ersten  Augenblicke  eiäen  lebhaft  gelben  Nie- 
derschlag, aber  Äeser  bekommt  sehr  faaM^  besonders, 
wenn  man  das  Gemisch  gut  schüttelt,  eine  lebhaft 
rothe  Farbe,  nacHier  einen  Stich  in  Purpur  und  zu- 
letzt ins  Violette.  Er  ist  dann  schwer  geworden,  so 
dass  erleieht  zu  Boden  Mt,  und  ist  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  krystallinisch.  Er  ist  dieselbe  Ver- 
bindung wie  die  vorhergehende.  Kalihydrat  scheidet 
daraus  gelbes  Oxyd  ab. 

Vermischt  man  1  Theil  von  der  Kalisalzlösung  mit 
3  Th.  von  der  Chloridlögung,  so  sieht  man  beim  hef- 
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tigen  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  an  den  Stellen^ 
wo  dieser  an  der  Innenseite  des  Glases  hergezogen 
^vird,  schwarze  Striche  sich  bilden.  Man  giesst  dann 
die  Masse  au&  dem  Glase  ^  worin  der  Niederschlag 
noch  dieselbe  Natur  wie  der  vorhergehende  hat^  macht 
in  dem  leeren  Glase  eine  neue  Mischung  in  demsel- 
ben Verhältnisse  und  schüttelt  auch  diese  heftig  durch. 
Der  Niederschlag  bekommt  dann  eine  dunklere  Farbe, 
welche  bald  in  glänzend  Schwarz  übergeht.  Er  ist 
schwer  und  daher  leicht  auszuwaschen.  Er  ist  noch 
zweifach  -  basisches  Quecksilberchlorid  =  Hg€l  + 
2Hg,  aber  er  enthält  jetzt  *Hg,  oder  Quecksilberoxyd 
in  der  rothen  Modification,  und  lässt  beim  Behandeln 
mit  Kalihydrat  diese  Modification  zurück.  Zum  Ue- 
bergange  in  diese  bedurfte  es  nichts  mehr,  als  dass 
sich  bei  der  ersten  Vermischung  geringe  Spuren  da- 
von an  dem  Glase  befestigten^  welche  dann  die  neue 
Bildung  bestimmen,  darin  überzugehen. 

Dreifach  -  basisches  Quecksilberchlorid ,  Hg  €1 
-rl-  3Hg,  wird  erhalten,  wenn  man  beide  Lösungen 
zu  gleichen  Volumen  vermischt  und  dann  ruhig  ste- 
hen lässt.  Die  Flüssigkeit  fängt  dann  bald  an  sich 
zu  trüben  und  sich  mit  goldglänzenden,  dem  Musiv- 
gold ähnlich  aussehenden  Schuppen  anzufüllen.  Lässt 
man  sie  zu  lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  liegen,  so 
fangen  sie  an,  eine  weniger  lebhafte  Farbe  und  selbst 
einen  Stich  ins  Braune  zu  bekommen.  Werden  sie 
herausgenommen  und  gewaschen,  so  .'erhalten  sie 
sich  glänzend,  aber  die  Farbe  fängt  an,  sich  ins 
Graue  oder  Braune  zu  ziehen.  Beim  W^aschen  mit 
einer  Lösung  von  zweifach -kohlensaurem  Kali  lösen 
sie  sich  ganz  auf.  Mit  Kalihydrat  scheiden  sie  «Hg, 
x)der  gelbes  Oxyd ,  ab.    Sie  bestehen  aus 
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Alome  Troceofte 

Quecksilber       4  87,065 

Chlor                 3  7,714 

Sauerstoff          4  5,221 

Vierfach -hasisches  Quecksilberchlorid ^  Hg  €1 
-{-  4Hg,  ist  dieselbe  schwarze  Verbindung,  welche 
erhalten  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  dem  Chlo- 
rid in  der  Wärme  mit  so  viel  Kalihydrat  ausfällt,  dass 
dieses  nicht  hinreicht,  alles  auszufällen.  Wird  1  Vo- 
lum von  der  Chloridlösung  mit  4  bis  6  Volumen,  d.  h. 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  der  Kalisalzlösung 
vermischt,  so  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
aber  nach  einiger  Ruhe  fängt  Kohlensäuregas  an  sich 
zu  entwickeln,  während  sich  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  eine  braune  Krystallkruste  zeigt,  •die  allr 
mälig  grösser  wird.  Sie  ist  dieselbe  Verbindung. 
Man  erhält  sie  auch  aus  den  Lösungen,  welche  von 
den  vorhergehenden  abfiltrirt  sind,  wenn  man  sie 
sich  selbst  überlässt  Durch  Kochen  gebildet  wird  sie 
sehr  glänzend ,  und  wenn  man  Lamellen  davon  unter 
einem  Mikroscope  betrachtet,  so  sind  sie  mit  gelbet 
Farbe  durchscheinend.  Durch  Kalihydrat  werden  sie 
zersetzt  mit  Zurücklassung  von  *Hg,  oder  von  ro- 
them  Oxyd. 

Man  hat  geglaubt,  dass  diese  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung der  vorhergehenden  habe,  aber  Mil- 
lon's  Analysen  scheinen  auszuweisen,  dass  sie  1  At. 
Ouecksilberoxyd  mehr  enthält,  wie  diese,  und  dass 
sie  also  besteht  aus 


Atome 

Procenl 

Quecksilber 

5 

88,11 

Chlor 

2 

6,26 

Sauerstoff 

4 

5,63 
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Die  vorhergehenden  basischen  Chlorüre  verwan- 
deln sich  in  dieses,  wenn  man  sie  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,  und  aus  dem  Wasser  setzen  sich 
beim  Erkalten  glänzende,  dem  Musivgold  ähnlich  aus- 
sehende Schuppen  ab^  welche  ebenfalls  Hg€i-(-4Hg 
sind,  aber  das  Oxyd  darin  ist  «tig,  was  sich  zu  er- 
kennen gibt,  wenn  man  sie  durch  Kalihydrat  zersetzt. 

Mlüon  hat  ferner  ein  Doppelsalz  von  Ouecksü- 
bercUorid  und  zweifach  -  chromsaurem  KaU  beschrieben. 
Man  löst  beide  Salze  zu  gleichen  Atomgewichten  in 
siedendem  Wasser  auf,  wo  dann  beim  Erkalten  das 
Salz  in  rothen,  sternförmig  geordneten,  geraden,  rhom- 
bischen Prismen  mit  4seitiger  Zuspttzong  anschiesst. 
Das  Salz  ist  flgCl  +  KÖr.  Es  kann  aus,  Wasser 
auskryst&llisirt  werden,  aber  Alkohol  und  insbeson- 
dere Aether  ziehen  das  Chlorid  voUstSndig  aus,  wobei 
das  Salz  die  Form  der  Krystalle  behält. 

Eine  Lösung  von  dem  Chlorid  in  Wasser  löst  Jod 
auf,  wobei  sich  ein  wenig  Onecksrlberjodid  und  Chlor- 
jod bilden.  War  aber  das  Chlorid  in  Alkohol  aufge- 
löst, so  wird  es  völlig  in  Jodid  zersetzt,  welches  aus 
dem  Alkohol  anschiesst,  während  Chlorjod  darin  auf- 
gelöst bleibt. 
Salpetersaures  Neutrales  salpetersaures  Quecksilberöxyd.  Man 
oxyd  ~  ^^*  ™  Allgemeinen  angenommen,  dass  die  Salpeter- 
säure kein  Salz  mit  t  Atom  Quecksilberoxyd  bilden 
könne,  aber  Milion  hat  gezeigt,  dass  diese  Verbin- 
dung eine  von  denen  ist,  welche  am  leichtesten  er- 
halten werden  können.  Man  löst  Quecksilber  oder 
das  Oxyd  davon  in  der  Wärme  in  einem  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  auf  und  verdunstet  die  Lösung  bis 
zur  Consistenz  eines  Syrups.  Diesen  Syrup  lässt  man 
dann  in  einem  Exsiccatc»*  stehen ,  bis   er  anfängt  zu 
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krystaUisireii.:  Wird  er  dann  abgegossen,  <so  besteht 
das  Salz  aiis*Ug^ll  +  ^6*  Lässtman  ihn  lange  Zeit 
im  Bxsiocatar  stehen,  so  schiessen  daraus  grosse 
KrystaBo  an,  welche  dassielbe  Salz  sind,  welche  aber 
flach  seinen  Analysen  aus  2frgl4  -f-  ^  bestehen.  Zu- 
letzt verwandelt  sich  der  ganze  Syrup  in  eine  Kry- 
stallkraste  von  diesen[i  Salze,  was  aber  nur  langsam 
geschieht. 

Eitifach' hasisches  Salpeters,  Quechsilberoxyd, 
%S  +  iJgBt,  wird  erhalten,  wenn  man  Salpeter- 
säure von  1,4  specif.  Gewicht  mit  einer  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Wassers  vermischt  und  dann  in  der 
Wärme  so  lange  mit  Quecksilber  digerirt,  als  sich 
von  diesem  noch  etwas  auflöst.  Beim  Erkalten  oder 
einige  Zeit  nachher  schiesst  das  Salz  daraus  an. 

Zweifach -basisches,  Hg  »  +  2Hg  +  H,  wird 
erhalten,  wenn  man  eins  der  vorhergehenden  Salze 
mit  Wasser  behandelt  und  die  Säure  auswäscht.  Dies 
muss  jedoch  nur  in  einem  gewissen  Grade  geschehen, 
denn  wenn  die  Säure  entfernt  worden  ist,  so  föngt 
das  basische  Salz  un  zersetzt  zu  werden,  wobei  es 
einen  Stich  ins  Rosenrothe  annimmt,  und  es  kann  so 
weit  ausgewaschen  werden,  dass  nur  noch  Ouecksil- 
beroxyd  übrig  ist.  Bei  -}- 120®  geht  das  Wasseratom 
weg,  und  darauf  verändert  sich  das  Salz  nicht  eher 
weiter,  als  über  +  250®,  in  welcher  Temperatur  sal- 
petrige Säure  sich  zu  zeigen  anfangt.  Das  wasser- 
Greie  Salz  ist  farblos. 

Joäsaures  J^ueehsilhtroxyd y  Hgl,  schlägt  sich    Jodsaures 
nieder,   wenn  man  eine  Lösung  von  Jodsäure  zu  ei-  Quecksilber- 
ner Lösung  vcHpt  salpetersaurem  QuecksOberoxyd  setzt, 
oder  wenn  man  Quecksilberchlorid  und  feste  Jodsänre 
erhitzt,  bis  sich  Chlorjod  zu  entwickeln  anfängt.    Das 
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Salz  bleibt  in  kryslaUinischer  Form  zurück,  und 
wird  zuerst  mit  Alkohol  uxiA.  dann  mit*  Wasser  ge- 
waschen,  in  welchen  beiden  es  unlöslich  ist.  Beim 
stärkeren  Erhitzen  gehen  6  Atome  Sauerstoff  weg, 
während  sich  Quecksilberjodid  sublimirt. 
KohlenRaares       Kohlensaures  Quecksilberoxyd.    Wird  eine  Lö- 

ox  d  "  ^^"8  ^^^  salpetersaurem  Ouecksilberoxyd  in  kleinen 
Portionen  nach  einander  in  einen  grossen  Ueberschuss 
von  aufgelöstem  neutralen  kohlensauren  Alkali  ge- 
tropft, so  Schlägt  sich  ein  dunkelbraunes  kohlensau- 
res Salz  nieder,  welches  völlig  amorph  ist,  sich 
gut  auswaschen  lässt,  und  sich  nicht  in  der  Luft 
oder  in  einer  Temperatur  unter  -\-  130®  verändert. 
Es  besteht  aus  Hg*C  ==  HgC  +  3Hg. 

Wendet  man  zu  dieser  Fällung  eine  Lösung  von 
zweifach -kohlensaurem  Alkali  an,  so  ist  der  Nieder- 
schlag heller  gefärbt,  fast  ocherfarbig,  und.  besteht 
aus  Hg3c  =  HgC  +2Hg.  Er  erhält  sich  eben  so 
gut,  wie  der  vorhergehende.  Aus  beiden  scheidet 
Kalihydrat  gelbes  Oxyd  ab. 
Oxalsäure»         Oxalsaures   Quecksilberoxyd,   Hg€,  wird  er- 

oxjd.  ^^^  halten,  wenn  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Oueck- 
silberoxyd, welche  mit  freier  Säure  versetzt  ist,  in 
eine  Lösung  von  zweifach -oxalsaurem  Kali  tropft. 
Es  ist  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  auf  2  At. 
Salz  1  At.  Wasser  enthält.  Das  Salz  detonirt  beim 
Erhitzen  gewaltsam. 

Chromsaures       Dag  chromsaure  Ouecksilberoxyd,  welches  aus  sal- 

Quecksilber  ^       ,    .„  ,    ,      , 

oxjd.  petersaurem  Ouecksilberoxyd  durch  zweifach -chrom- 
saures Kali  niedergeschlagen  wird,  ist  immer  Hg^Cr 
=  HgCr  +  2Hg.  Dasselbe  Salz  wird  erhalten,  wenn 
man  gelbes  Ouecksilberoxyd  mit  zweifach -chromsau- 
rem Kali  kocht. 
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Kocht  Haan  dagegen  das  rothe  Oxydj  *flg,  mtt 
einer  Lösung  von  zweifach -chromsaurem  Kali,  bis 
sich  alles  Oxyd  «iit  Chromsäüre  verbünden  hat,  so 
erhält  man  eine  Verbindung  von  reicher  rath  violet* 
(er  Barbe,  im  aber  zuweilen  braun  und  matt  wird 
Beide  sind  einerlei  Verbindung=Hg*Cr=ägGr+3Hg. 

Aus  der  mit  diesen  Oxyden  gekochten  iFlüssigkeÄ 
schiesst  beim  Erkalten  ein  Ouecksilberoxydsalz-  an, 
welches  rf)er  nicht  untersucht  wurde. 

Essigsaures  Quechsilberoxy d,  tlg  Ac\  das  neu-  Essigsaures 
trale  Salz  scheint  die  einzige  Verbindung  zu  Sein  oxyd.*'^ 
welche  die  Essigsäure  mit  dem  Quecksilberoxyd  gibt. 
Es  bildet  weisse  Krystallschuppen ,  welche  in  det 
Wärme  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  et- 
was gelb  werden,  aber  nur  an  der  Oberfläche.  Das 
Salz  schmilzt  bei  +  170»  und  fängt  bei  +  180«  an 
Essigsäure  abzugeben,  mit  Abscheidung  von  feinen 
weissen  Schlippen,  die  sich  in  dem  Dampfe  conden- 
siren  und  wieder  zurückfallen.  Es  enthält  1  Atom 
Wasser  auf  2  Atome  Salz. 

Wird  die  Verbindung  KH2  Hg  +  3Hg,  mit  oder  ohne  Amidbasische 

Ouecksilber- 
chemisch  gebundenem  Wasser  mit  verdünnter  Schwe-^    ^^\^q^ 

feisäure  übergössen,  so  verwandelt  sie  sich  sogleich 
in  das  bekannte  amidbasische  schwefelsaure  Ouecksil- 
beroxyd.  Aber  wenn  man  schwefelsanres  Quecksil- 
beroxyd in  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  auflöst,  und 
die  Lösung  über  ungelöschtem  Kalk  oder  Kalihydrat  im 
Exsiccator  verdunstet,  so  erhält  man  je  nach  unglei- 
chen Umständen  verschiedene  Verbindungen,  welche 
folgende  sein  können:  HgS  +»»',  HgS  +  HgÄRs 
und  HgS  +  Hg2WH5. 

Giesst    man    eine   Lösung    von  Quecksilberchlo- 
rid in   kaustisches  Ammoniak  und  wäscht  den  Nie- 
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jderschTaf  mit  siedendem  Wa^r  wohl  ßus,  bis  er 
gelb  geworden  ist^  $o  erhält  man  eine  Verbindung; 
welche  aus  Hg€l  +  2%  ^^.HgPIH'  böitehl.  Wird 
er  aber  nur  mit  kaltem  Wasser  tiusgewaschen^  sobe* 
kohimt  maii  die  chetiiiscfae  AmidTerbindung  Hg€I  -j- 
llgNRK  Diese  bdden  Salze  sind  sohqn  von  Kane 
untersucht  worden. 

Glesst  man  aber  das  Ammoniak  in  die  Lösung 
des  Chlorids,  ohne  diese  ganz  auszufallen,  so  erhält 
man  eine  andere  Verbindung,  welche,  gut  ausgewa- 
schen, aus  3Hg€l  +  Hg»H2  besteht. 

.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Ouecksilberchlo- 
rid  mit  Ammoniak,  so  dass  alles  Chlorid  ausgefällt 
wird,  das  Ammoniak  aber  nicht  im  grossen  lieber- 
schuss  hinzukommt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
diesen  Verbindungen. 

Jodsaures  Quecksilberoxyd  lässt,  wenn  man  es 
mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt,  eine  Verbin- 
dung imgelöst  zurück,  welche  aus  2WB*f  +  (Hgt-H^Hg 
+  Hg»H2  besteht.  Sie  verträgt  bis  -^  I8OO,  aber 
dann,  wird  sie  mit  einer  gewissen  Heftigkeit  zersetzt^ 
wobei  sich  Quecksilherjodid  sublimirt. 

Oxalsaures  Quecksilberoxyd  lässt  ^  wenn  man  es 
auf  dieselbe  Weise  behandelt,  ein  weisses  amorphes 
Pulver  eurück,  welches  äg€  -f  2Hg  -f  ÖgRH»  ist, 
und  welches  beim  Erhitzen  explodirt. 

Amidbasisches  kohlensaures  Quecksilberoxyd  wird 
erhalten,  wenn  man  Quecksilberoxyd -Ammoniak  mit 
zweifach -^kohlensaurem  Alkali  behandelt,  oder  wenn 
es  in  Wasser  der  Einwirkung  eines  Stroms  von  koh- 
lensäuregas ausgesetzt  wird.  Es  ist  ein  blässgelbes 
Pulver,  welches  aus  HgC  +  2Hg  +  Ugmk^  +  » 
besteht.     Das  Wasser  geht  erst  zwischen  +  ^^^° 
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und  +  14^^  weg,  so  dass  es  wasserfrei  iind  tiefer 
gelb  wird.  Zwischen  +  180<>  und  -f  200»  geht 
noch  mehr  Wasser  weg  und  es  wird  dann  der  Ge- 
mch  nach  Ammoniak  bemerkbar,  indem  es  sich  sehr 
tief  g^Ib  förbt  Er  hält  die  Kohlensäure  jsurück,  aber 
diese  wird  daiin  nicht  mehr  durch  Säulen  ausgetrie^ 
ben.  Salzsöure  ist  die. einzige  Säure,  weldie  darauf 
wirkt.  Sonderbar  genug  bat  Mi llou  dieses  Product 
nicht  genauer  untersucht,  wtiehes  allem  Anschein- 
flach  Hg  C  -f  Hg^N  ist,  analog  der  Mitsch^lich- 
seilen  Verbindung  von  OuedEsilberchlorid  mit  -Stick- 
sioifquecksilber.  . 

Milien  hat  ausführlidi  die  Anwendung  seiner  in 
Jahresberichte  1847,  S.  202,  angeführten  Idee  mit*- 
getheiR,  die  basischen  Salze  als  neutrale  zu  betrach- 
ten, auf  die  Weise,  dass  er  in  den  Quecksilbersalzen 
z.  B.  3  Atome  Quecksilberoxyd  so  vereinigt,  dass  sie 
nur  1  Atom  ausmachen,  welches  aus  Hg^O^  besteht. 
Phantasiespjele  dieser  Art  können  nur  als  ein  wis- 
senschaftliches Gaukelspiel  betrachtet  werden,  welches 
keine  Aufmerksamkeit  verdient. 

Bouis  ^)  hat  den  ölähnlichen  Körper  untersucht,  QuecksHber- 
welcher    gebildet   wird,   wenn  man   eine   gesättigte    ^^^chlo""^ 
warme    Lösung   von  Quecksilbercyanid   in   eine    mit 
Chlor  gefüllte  Flasche  giesst,    und   diese  dann  dem 
Einfluss  des  Sonnenlichts  aussetzt    In  der  Flüssigkeit 
werden   dann  Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium 
gebildet.    Das  abgeschiedene  Oel,  welches  schon  frü-. 
her  von  Gay-Lussac  und  Serullas  bemerkt  wor- 
den ist,    hat  einen  ätzenden  Geschmack   und  einen 
scharfen    Geruch,    welcher    die  Augen   zu  Thränen 
reizt.      Bouis  gibt  CyCl^  -j-  €€1^  als  Zusammen- 


1)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXVII,  278. 
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fieiznng  desselben  an^  d  h.  es  besteht  aus  1  At.  Chlor- 
cyan  und  1  AL  Oxalchloiid.    Durch  Salpetersäure  wird 
es  lauf  die  Weise  oxydirt,  dass  2  At.  davo^  1  At.  Sauer- 
stoff aufn€)hmen/  und  aus  2€€1^  scheinen  dabei  3C€1 
4-  C  itt  entstehen.    Das  exydirte  Product  könnte  man 
als  (€y€ia  +  2C€1)   +  (Cy€l2>+  CCCl)  betrach- 
ten.   Yen  Ammoniak  wird   es  zerstört,  wobei  Oxal- 
chlorid  abgeschieden  wird. 
Schwefelbasi-      Jacobson  ^]  hat  die  Zusammensetzung  des  schwe- 
*^  felsaures^ ''^^'^^^^p'*®'^  isctwefelsauren .  Quecksilberoxyds   unter- 
Quecksilber--sucht    Er  vermischte  eine  klare.  Lösung  Von  schwe- 
^*^  •       feisaurem  Quecksilberoxyd  mit  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Wasserstoffsulfid  in  Wasser,  so  lange  da- 
durch noch  ein  Niederschlag  entstand.    Er  war  farb- 
los und  liess  sich  gut  auswaschen.     In  der  Wärme 
bekam  er  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe«    Er  be- 
steht nach  Jacobsons  Analyse  aus  Hg  +  flg^S,  so 
•dass  er  also  ein  basisches   schwefelsaures  Salz   ent- 
hält, welches  noch  nicht  für  sich  dargestellt  ist. 
Platincyanyer-      lieber  verschiedene  Verbindungen  des  Platins  mit 
KaHum-Wa-  ^^^^  ™^  ^^  Doppelsalze  davon  haben  Knop  und 
tincyanür.    S'chned ermann  2)  Untersuchungen  mitgetheilt. 

Kalium- Platincyänür\  K€y-1-Pt€y,  wird  nach 
ihnen  am  besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man 
Platincyanür  auf  gewöhnliche  Weise  bereitet,  dasselbe 
dann  mit  heissem  Wasser  übergiesst  und  so  lange 
Cyankalium  (wozu  sich  das  nach  Liebig's  Methode 
dargestellte  sehr  gut  anwenden  lässt)  hinzusetzt,  bis 
sich  alles  zu  einer  etwas  gelblichen  Flüssigkeit  auf- 
gelöst hat,  welche  filtrirt  und  verdunstet  wird.  Nach- 
dem man   auf  diese  Weise  so  viel  Salz  ^krystallisirt 


1)  Poggend.  AoD.  LVIII,  410. 

2)  Journ.  für  pract.  Chem.  XXXVII,  461. 
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erhalten  hat,  als  man  bekommen  kann,  so  verwendet 
man  die  Mutterlaugen  von  den  Kryst^IlisirungeA  und 
Umkrystallisirungen  zur  Bereitung  von  Platincyanür  auf 
folgende  Weise:  die  Flüssigkeit  wird  mit  SchwefeK 
saare  im  Ueberschuss  vermischt  und  dann  verdunstet. 
Cyankalium  und  Chlorkalium  werden  dabei  durch 
SchTrefelsäure  zersetzt,  und  wenn  diese  anfängt  con- 
centrirt  zu  werden,  so  hat  sich  das  Platincyanür  fast 
ganz  aus  der  Säure  abgeschieden.  Man  verdünnt  die 
Lässigkeit  mit  Wasser,  nimmt  das  gelbe,  etwas  schlei- 
mige Cyanür  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  es  gut  aus. 
Es  hält  noch  ein  wenig  Cyankalium  gebunden  zu- 
i^ck,  welches  nicht  ausgewaschen  werden  kann,  wes- 
halb es  am  besten  zu  einer  neuen  Bereitung  von  Ka- 
Kiun- Platincyanür  verwandt  wird,  indem  man  es  mit 
Unterstützung  von  Wärme  in  Cyankalium  auflöst  und 
<üe  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet 

Das  nach*  der  eben  angefiihrten  Methode  bereitete  Platincyanür. 
Platincyanür  ist  in  feuchtem  Zustande  schwefelgelb, 
schrumpft  aber  beim  Trocknen  sehr  zusammen,  und 
^rd  dabei  rothbraun.  Es  hat  dann  einen  glasi- 
gen Bruch,  ist  in  dünn^  Splittern  durchscheinend  mit 
follier  Farbe.  Das  Pulver  ist  schwefelgelb.  Frisch 
gerällt  löst  es  sich  in  Ammoniak. 

Das  Kaliumplatincyanür  löst  sich,  wie  andere  Dop- 
pelcyantire,  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf;  setzt 
■aan  aber  ein  wenig  Wasser  hinzu,  wodurch  sich  die 
^se  erhitzt,  oder  erwärmt  man  die  Lösung  auf  an- 
dere Weise,  so  wird  das  Cyankdlium  mit  Entwicke- 
^  von  Kohlenoxydgas  zersetzt,  und  Platincyanür 
%schieden.  Mischt  man  abdh  dte  FIüi$sigkeit  auf 
einmal  zu  so  viel  Wasser,  dass  sie  sich  nicht  merk- 
H  mit  diesem  erhitzt,  so  bleibt  das  Salz  uAzersetzt 
o^d  die  verdünnte  Lösung  klar.    Der  Kaliumgehalt  in 

■«neJi«  /.Are.  -  Beridit  XXVII.  13 
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diesem  Plalincyanür  ist  nicht  gross.  Im  reinen  Zu- 
stan^p  würde  das  Cyanür  79,1  Platin  geben,  aber  die- 
ses gab  nur  76  Proc.  Der  Kaliumgehalt  scheint  also 
fast  ganz  unwesentlich  zu  sein. 

Kaliam--P]a-       Sie  bemerken,  dass  wenn  man  das  Kaliumplatin- 

tioaes^aicya-.  ^^^^^^  gehörig  frei  von  allem  kohlensaurem  Kali  be- 
reitet, daraus  das  Kalium -Platinsesquicyantir,  2KCy 
+  Pt€y5,  auf  die  Weise  daraus  bereitet  werden  kann, 
dass  man  €hlor  in  die  Lösung  leitet,  welches  im  Ue- 
berschuss  hinzukommen  kann,  ohne  dass  es  für  das 
neu  gebildete  Salz  nachtheilig  ist.  War  aber  kohlen- 
saures Kali  vorhanden,  so  entsteht  unterchlorigsaures 
Kali,  welches  durch  seinen  Sauerstoff  zerstörend  dar- 
auf wirkt. 

Kalium -Pia-  Kalium -Platincyanid,  KCy  +  Pt€y2,  wird  er- 
tmcyani  .  ji^iten,'  wenn  man  Kalium -Platinsesquicyanür  in  bis 
fast  zum  Sieden  erhitztem  Königswasser  auflöst,  und 
die  Lösung  dann  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisa- 
tion  verdunstet.  Dieses  früher  unbekannte  Saks  hat 
eine  solche  Neigung  grosse  Krystalle  zu  bilden,  dass 
man  diese ,  wenn  der  Versuch  nicht  gar  zu  sehr  im 
Kleinen'  geschieht,  von  dem  Umfang  eines  Kubiczolls 
erhalten  kann.  Die  Krystalle  sind  gelb,  bis  schwe- 
felgelb, und  sie  bilden  mehr  oder  weniger  dicke 
rhomboedrische  Tafeln  mit  schief  angesetzten  Kan- 
tenflächen, oder  flache  rhomboedrische  Prismen  mit 
schief  angesetzten  Endflächen.  Es  ist  eine  Zeichnung 
und  Beschreibung  von  Naumann  hinzugefügt  wor- 
den. Das  Salz  enthält  7,4  Proc.  oder  2  At.  Wasser, 
welches  in  der  Luft  durch  Verwittern  bald  weggeht 

Ammoniam-         jimmonium  -  Platincyanür ,    Am€y    -j"    P^^y? 

atiocjaoar.  ^j^.^  erhalten ,  wenn  man  das  auf  nassem  Wege  b^ 

reitete  (S.   oben)  Platincyanür   noch  feucht  in   einer 

starken  Lösung  von  Cyanammonium  auflöst  und  die 
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Lösung  verdunstet.  Das  Salz  ist  farblos/  krystallisirt 
in  derselben  Form  wie  das  entsprechende  Ealiumsalz 
und  hat  auch  denselben  blauen  Schimmer  in  der 
Richtung  der  Achse  der  Krystalle.  Es  ist  ferner  eben 
so  leicht  löslich  und  enthält  auch  3  Atom«  Wasser, 
welche  durch  Verwittern  .einem  Theil  nach  weggehen 
und  bei  +  l^^^  bis  +  ^^^^  ga^z  ausgetrieben 
werden. 

Die  Eigenschaft  des  Platincyanürs ,   sich  *mit  Am-VerbiDdungen 
moniak  zu  vereinigen  zu  Pt€y  +  »fis,   behält  es  JJ°^ J^PP Jjj 
aach  in  seinen  Verbindungen   mit  anderen  Cyanüren,  Ammoniak. 
so  dass  y  wenn  diese  mit  Ammoniak  behandelt  wer- 
den, jedes  Atom  Platincyanür  1  Aequivalent  Ammo- 
niak bindet,  mit  oder  ohne  Krystallwasser. 

Sie  haben  einige  solcher  Verbindungen  dadurch 
hervorgebracht,  dass  sie  Ammoniak  mit  solchen  He- 
tallsalzen  vermischten,  welche  nicht  dadurch  gefällt 
werden,  und  dann  eine  Lösung  von  Kalium -Platin- 
cyanür zur  Ausfällung  hinzusetzten. 

Nickel  '  Platincyanür  -  Ammoniak ,  Ni€y  -(- 
Pt€yRH5  ^  H^  bildet  violette,  nadeiförmige  Kry- 
staUe  oder  krystallinische  Kömer.'  Beim  Austreiben 
des  Wassers  wird  es  lebhaft  rothbraun. 

Kobalt  -  Platincyanür  -  Ammoniak ,  Co  €y  -f- 
PlCySH'^  ist  ein  fleischrothes  Krystallpulver,  ohne 
Wasser.  Bei  160^  verliert  es  einen  Theil  Ammoniak 
und  wird  blau. 

Zink'Platincyanür'Ammoniakj  in€y-f-Pt€yPH|5 
4-  B|  schiesst  aus  den  vermischten  Lösungen  in  gro- 
ssen, fast  farblosen  Krystallen  an,  welche  nur  einen 
Stich  ins  Gelbgrüne  haben.  Die  Krystalle  verwittern 
etwas  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure. 

Kupfer  -  Platincyanür  -  Ammoniak,  Cu  €y  -fr- 
IS' 
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PtCySMi^  -f-  ä,  schiesst  aus  einem  Ctemisch  nach 
eungen  Stondeo  in  (binkelblauen  Nadeln  an^  welche 
KrystallwasBer  enthalten,  woTon  aber  Sdiwefelsäure 
nur  1  Atom  zurückbleibt ,  worauf  das  Salz  eiae  hel- 
l&r^  Uwm  Farbe  hat 

Silber  -  Platincyanür  -  Ammoniak ,  Ag€f  -p 
Pt€yRIIs,  Mt  theils  in  Krystallschuppen  nieder,  theils 
schiesst  es  allmälig  in  Nadehi  an  und  ist  fast  farblos 
mit  einem  Schimmer  ins  Gelblich -Fleischrothe.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  warmem  kau- 
stischem Ammoniak,  verändert  sich  nicht  durch  sie- 
dende verdünnte  Säuren,  und  entwickelt  Aamioniak 
und  den  Geruch  nach  Cyan  beim  Erhitzen.  Setzt 
man  es  unter  Wasser  d§r  Einwirkung  von  Chlor  aus, 
so  geht  die  Farbe  an  der  Oberiäche  durch  Grün  in 
Blau  und  zuletzt  in  Schwarz  über. 

Anümonsalze.  ^^  ^^^  Versammlung  der  französischen  Academie 
der  Wissenschaften  am  12fen  Oct  1846  theilte  Peli- 
got  eine  Uebersicht  der  von  ihm  untersuchten  Anti- 
monoxydsalze mit,  deren  nähere  Beschreibung  also 
in  Zukunft  zu  erwarteii  sein  dürfte,  nämlich  schw^ 
feisaure  Salze:  ßbS^H,  SbS^^  sj^g^  Sb^B:  andere 
Salze:  Sb^»,  SbC«  +  H,  3k€*  +  Sb€  +  ÄÖ,  Sbtr* 
+  9H,  Sbfr«,kfr«  +  §b¥«  +  4H. 

Der  Zweck  der  Zusammenstellung  dieser  Zusam- 
mensetzungen war  damit  darzulegen,  dass  diese  Ver- 
bindungen nicht  mit  einem  von  mir  aufgestellten  Ge- 
setze iftereinstiilmen,  welches  das  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Sauerstoff  sowohl  der  Säure  als  auch  der 
Base  in  Salzen  betrifft,  dass  aber,  wenn  man  das 
Antünonoxyd  als  ans  einem  eigentlichen  Radical,  dem 
Antimonyl  =  Sb^O«  (Vergl.  Jahresb.  1846,  S.  162) 
zusammengesetzt    betrachte,     die   Verbindungsweise 
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mit  dem  angeführten  Gesetze  übereiastimine;  aber  eir 
fugl  zuletzt  hinzu  ^  dass  die  Theorie  vom  sauerstofff- 
haltigen  Radicalen  nur  dann  anwendbar  $ei|  wenn 
dieses  Gesetz  existire; 

Wir  wollen  dieses  Gtsetz  in  Betrachtung  ziehen. 
lYach  den'  ersten  Reihmi  meiner  Untersuchungen  Über 
bestimmte  Proportionen  stellte  ich  1811  nach  den  ge- 
sammdtejB  Thatsachen  das  empirische  Gesetz  auf,  dass, 
wenn  sich  zwei  oxydirte  Körper  Vereinigen  ^  so  ist 
der  Stmersi^  in  beidet^  entweder  gleick^  oder  in 
dem  einen  ein  Multiplu^  mit  einer  ganzen  Zahl 
V0»  dem  Sauersiifff  des  andern.  Uiifer  der  ziemr- 
Uch  grossen  Anzahl  .voil  Analysen,  welche  ich  iiii 
Laufe  einiger  Jahre  ausführte,  zeigten  sich  nur  ein 
?Ar  Aüsnahnion  davtm,  nämlich  in  v  den  basischen 
salpetersauren  Salzen  von  Küpferoxyd  und  Bleioxyd. 
Als  ich  dann  in  Betracht  zog,  dass  Ammoniak  schwer- 
lich eine,,  gleiich  Kau  und  Natron,  zu  Metatt  re- 
dacirbare^^  Basi»  sein  könne,  ohne  Saueri^ff  zu  ent- 
kdlen,  so  hielt  ich  das  neue  6eMz  fiiif  hinreicbrad 
entsdii#«il^,  um  d^ämuf  die  Ansidit  gfünden  zu  könh* 
Ren,  dtss  der  Stick^ff  ein  Oxyd  von^  Wasserstoff 
sei,  und'  dadurch-  wurden  die  Ausnahmea  mit  denk 
Gesetz  consequent  Versudbic  i^oÄ  H.  I>avy,  welche 
darauf  hindeuteten,  dass  Kalium  aus  dem  Ammoniak 
mehr  Wasserstoff  entwickelt,  afe  es  enthält,  wobei 
der  Stickstoff  afe  verschwunden  angesehen  wurde; 
schienen  das  Gesetz  zu  bestätigen,  welches  also  eine 
gewisse  Wichtigkeit  zu  bekommen  schien.  Wir  wis- 
sen jedoch  nun,  «dass  diese  Anwendting  unrichtig  war, 
wiewohl  es  nach  dem  damaligen  Zustande  der  Wis- 
senschaft noch  nicht  möglich  war,  dies  einzusehen. 
Darauf  folgten  in  der  Ordnung  des  Plans,  welchen 
ich  mir  für  meine  Arbelt  vorgesteckt  hatte  ^  Analysien 
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der  Phosphorsäiure  und  Arseniksäure,  so  wie  auch 
der  Salze  von  diesen  Säuren,  wobei  es  sich  zeigte, 
dass  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  der  Base  zu 
dem  der  Säure  wie  2,  3  und  zuweilen  wie  4  zu  5 
war.  Da  fiel  das  Gesetzt.  Kbet  dieses  Fallen  geschah 
nicht  mit  Lärm,  delm  unterdessen  hatten  sich  die  ato- 
mistischen  Ideen  entwickelt ,  und  es  stellte  sich  her- 
aus, dass  wenn  sich  Atome  von  verschiedenen  Oxy- 
den nach  den  gewöhnlichen  Vereinigungsgesetzen  ver- 
binden, das  Gesetz  ausdrückte,  was  in  der  grösseren 
Anzahl  von  Fällen  stattfindet ;  dass  aber  auch  iii  meh- 
reren Fällen  Abweichungen  davon  vorkommen  müssen, 
deren  Ursache  nun  klar  und  deutlich  wurde.  Mehr 
als  30  Jahre  sind  verflossen,  seitdem  der  ange- 
führte Satz  von  der  Eigenschaft  eines  Naturge- 
setzes zu  einiem  empirischen  Ausdruck  von  dem 
übergegangen  ist,  was  in  der  grösseren  Anzahl  von 
FäUen  stattfindet,  während  Peligot  ihn  nun  vrieder 
als  ein  Gesetz  anführt,  um  den  Satz  zu  unterstützen, 
dass  das  erste  Oxyd  von  gewissen  Metallen  als  ein 
metallisches,  zusammengesetztes  Radical  betrachtet  wer- 
den müsse,  «in  Satz,  der  niemals  das  Bürgerrecht  in 
der  Wissenschaft  erlangen  wird)  so  lange  noch  ein 
Schimmer  von  Logik  darüi  übrig  isto 


Basisches  Buchner  d.  J.  1)  hat  gezeigt,  dass  das  „ 
^'^^"*^°^*^^'^*  Pulver/ welches  beim  Behandeln  von  pulverisirtem 
Äntimonjodid  mit  Wasser  abgeschieden  wird,  und 
welches  Brandes  und  Böttger  für  Sb^I  hielten, 
dasselbe  basische  Jodid  ist,  welches  Stein  (Jahresb. 
1845^  S.243)  durch  Vermischen  von  weinsaurem  An- 
timonoxyd- Kali  mit  Jodtinctur  krystalUsirt  erbaltenhatte. 


1)  BtiefaQ.  Reperl.  2  R.  XLUf,  358. 
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Peligot^)  hat  den  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  Basisches 
265,  angeführten  Beobachtungen  über  Chromchlorid  ^*"'''"'''*''*'"'*' 
noch  einige  andere  hinzugefügt,  welche  eigentlich 
keine  neue  Thatsachen  enthalten,  die  aber  eine  Be^ 
jtatigung  seiner  Ansicht  bezwecken,  dass  CrCl'  -f- 
2€r  als  €)rO^€l,  d.  h.  als  Chromoxyd  angesehen 
werden  müsse,  worin  1  Atom  Sauerstoff  durch  Chlor 
ersetzt  ist,  und  2€rC13  -f  Cr  als  CrOCP  oder  als 
ein  Oxyd,  worin  2  Atome  Sauerstoff  durch  Chlor  er- 
setzt sind,  oder  vielleicht  lieber  noch,  als  ein  Chlo- 
rid, worin  1  Aequivalent  durch  Chlor  durch  1  Atom 
Sauerstoff  ersetzt  ist.  Es  ist  nur  ein  Phantasiespiel 
zu  Gunsten  der  metaleptischen  Ansichten,  nach  de- 
nen es  keine  Ungereimtheit  sein  würde,  5  Atome 
Chrom,  €r  +  |pr,  für  ein  Oxyd,  Sulfuret  oder  Chlo- 
rid anzusehen,  worin  3  Alome  Sauerstoff,  Schwefel 
oder  Chlor  durch  3  Atome  Chrom  ersetzt  sind. 

Einige  andere  Untersuchungen,  welche  die  Schwer- 
löslichkeit von  ilr€P  bestätigen,  beschliessen  die  Ab- 
handlung. 

Ich  führte  S.  54  an,    dass  Bunsen   zu   der  von    Ckemüehe 
ihm  und  Play  fair  gemeinschaftlich  ausgeführten  Ana-  .'^J'"'^''*: 
lyse  des  Hohofengases  eine  Verbrennungsmethode  die-  Luft  und  Ge- 
ser  Gase  mit  Sauerstoff  angewandt  habe,  welche  sehr   ?'®"^®  ^*"* 
wenig    zu  wünschen  übrig  zu  lassen  scheine.     Ich      Gasen, 
will  hier   eine  kurze  Darstellung  der  Methode  geben. 

Man  wendet  dazusein  Glasrohr  an,  welches  18 — 
19  Zoll  lang  ist,  0,6  Zoll  inneren  und  0,8  Zoll 
äusseren  Durchmesser  hat.  Das  eine  Ende  des 
Rohrs  ist  zugeschmolzen  und  dabei  sind  zwei  Platin- 
drähte von  der  Dicke  eines  Pferdehaars  auf  die  Weise 
eingeschmolzen,  dass  zwischen  ihnen  in  dem  Rohre  ein 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVI,  294. 
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elektrisdtier  Funken  überspringen  kann.  Das  Rohr  ist 
aussen  auf  einer  Seite  in  Millimeter  getheUt.  Zu  die- 
sem Zweck  wird  es  aussen  mit  Wachs  und  ein  we- 
ijig  Terpenthin  tiberzogen,  worin  die  Theilung  mit  ei- 
ner zuverlässigen  Tfaeilungsmaschine  gemacht  wird, 
so  dass  der  Stich  durch  das  Wachs  geht  und  das 
Glas  entblösst.  So  getheilt  wird  es  in  einen  Cylinder 
von  Blei,  auf  dessen  BQde^n  ein  schwach  erwärmtes 
Gemisch  von  Flussspath  und  concentrirter  Schwefel- 
säure Fluorwasserstoffsäure  entwickelt,  eingesenkt  und 
10  bis  15  Minuten  lang  darin  gehalten.  Bekanntlich 
gibt  die  Aetzung  mit  der  gasförmigen  Säure  opake 
Striche,  welche  leicht  abgelesen  werden  können,  wäh- 
rend dagegen  die  flüssige  Säure  polirte  und  daher 
schwieriger  sichtbare  gibt. 

Der  Inhalt  des  Rohrs  «vird  darauf  in  der  Art  be- 
stimmt, dass  man  ein  kleines  genau  bestimmtes  Maas 
Ouecksilber  mit  der  Vorsicht  hineingiesst,  dass  sich 
zwischen  dem  Rohre  und  dem  Quecksilber  keine  Bla- 
sen bilden,  und  den  Standpunkt  nach  Millimeter -Län- 
gen aufzeichnet.  Damit  wird  so  lange  fortgefahren, 
bis  das  Rohr  getheilt  ist.  Nach  den  aufgezeichneten 
Standpunkten  für  jedes  neu  hinzugekoümene  Maas 
Ouecksilber  macht  man  dann  eine  Corrections- Tabelle, 
welche  den  Werth  in  Volumen  für  jed^s  Millimeter  auf 
der  Graduirung  angibt,  wodurch  die  Folgen  der  in- 
neren Ungleichheiten  im  Purcl||[^esser  des  Glasrohrs 
berichtigt  werden, 

.Beim  Ablesen  de«  Quecksilber-  oder  Gas -Vo- 
lums findet  es  immer  statt,  dass  das  Quecksilber 
eine  conyexe  Oberfläche  hat,  welche  nach  dem  un- 
gleichen Durchmesser  des  Rohrs  verschieden  ist,  und 
der  dadurch  veranlasste  Fehler  beim  Ablegen  lässt 
sich  nach  keiner  allgemeinen  Formel  berechnen.    Run- 


201 

sen's  Methode,  diesen  Fehler  zu  berichtigen^  besteht 
darin  ^  dass  er  von  def  Höhe  der  Erhabenheit  ab- 
lest, dann  zwei  oder  drei  Tropfen  von  einer  schwa- 
chen Lösung  von  Quecksilberchlorid;  hineinbringt,  wo** 
durch  die  Repulsion  zwischen  dem  Quecksilber  und 
dem  Glase  verschwindet  und  die  Oberflädie  eben  wird. 
Er  liest  dann  wieder  ab,  um  zu  erfahren,  wie  viel 
von  deiifi  Yo^um  des  Gases  hinzugefügt  oder  von  dem 
Yolum  ^es  Quecki^ilbers  von  dem  Resultat  abgezogen 
werden  ¥i)u^]^  welches  da$  Ablesen  von  der  conve- 
xen  OberflSchß  gegeben  hat  Diese  Versuche  ein  qder 
ein  Paar  li^  gut  gemacht,  gelten  für  alle  Theile  des 
Rohrs  gleich,,  und^sie  zeigen  die  Correction,  welche 
nach  der  Tabdle  für  das.AUesen  von  der  Höhe  der 
Convexität.  des  Quecksilbers  gemacht  werden  soll 
Um  den  Fehler  in  dem  Ablesen  zu  vermeiden,  wel- 
cher d(idurch  entsteht,  dass  man  das  Auge  zu  hoch 
oder  zu  nie^-ig  hält,  ist  das  Rohr  mit  einem  kleinen 
Spiegel  versehen^  welcher  sich  auf  und  nieder  schie- 
ben lässt,  und  den  v^m  bis  zu  der  Höhe  hinaufschiebt, 
wo  das  Ablesien  gesdiehen  soll.  Wenn  man  dann 
beim  Ablesai  das  Auge  so  hält,  dass  der  Strich,  wel-r 
eher  die  Convexitäl  in»  Spiegel  berührt,  die  Oeff- 
nong  in  der  Iris  mitten  durch  zu  theilen  scheint^  so 
ist  alle  Parallaxe  vermieden.  Die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule im  Innern  des  Rohrs  wird  mik^  der  Milli- 
meter-Graduirung  an  dem  Rohre  gemessen,  und 
dmrch  Erhöhung  oder  Senkung  des  Rohrs,  d.  h.  durch 
Verlängerung  oder  Yerkürzung  der  Säule,  bekommt 
man  die  Convexität  ddl»  Queeksilbers'  genau  einem 
Abtheikuigsstrich  entspredi^nd.  Bansen  erinnert  an 
die  NothwendigkeU,  Gasblasen  zwischen  dem  Rohr 
und  dem  Quecksilber  zu  vermeiden,  und  schreibt 
dazu  (jli^  gewöhnliche  Methode  vch*,  welche  daria  be- 
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steht  ^  dass  man  das  Quecksilber  durch  ein  langes 
Trichterrohr,  welches  nach  unten  hin  fein  ausgezo- 
gen ist,  und  welches  bis  auf  den  Boden  des  Rohrs 
hinabreicht,  in  das  inwendig  wohl  gereinigte  und  ge- 
trocknete Rohr  giesst,  wodurch  das  Quecksilber  lang- 
sam von  unten  aufsteigen  und  die  Luft  vor  sich 
her  verdrängen  muss. 

Beim  Abbrennen  von  Gasgemengen  in  dem  Rohre 
darf  die  untere  Oeffnung  desselben  nicht  frei  sein, 
weil  durch  die  Explosion  leicht  Theile  von  dem  Gase 
herausgeworfen  werden  können.  Diese  Oeffnung  wird 
auf  folgende  Weise  verschlossen :  Ein  völlig  ebenes 
und  nicht  gar  zu  dünnes  Stück  Kalitschuck  wird  auf 
den  Boden  des  Quecksilbersgefösses  gelegt  und  die 
untere  Oefftiung  des  Rohrs  während  der  Verpuffung 
stark  darauf  gedrückt  gehalten.  Um  die  Gasblasen 
zu, vermeiden,  welche  mit  dem  Kautschuck  in  dem 
Quecksilber  niedergeführt  sind  und  sich  dann  dem 
Gase  in  dem  Rohre  zumischen  können,  wird  das 
Kautschuck  in  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
getaucht,  ehe  man  es  in  das  Quecksilber  einbringt, 
wodurch  es  sich  mit  einer  Schicht  von  Chlorür  be- 
deckt, und  dieses  bewirkt,  dass  das  Quecksilber  sich 
vollkommen  dicht  an  seine  Oberfläche  legt,  beson- 
ders wenn  man  das  Kautschuck  langsam  in  das  Queck- 
silber hinabdrückt. 

Wenn  durch  die  Verbrennung  Stoffe  gebildet  wer- 
den, deren  Volum  durch  Wegnahme  mitReagentien  be- 
stimmt werden  soll,  so  werden  diese  in  fester  Form  an- 
gewandt, indei&  man  sie  in  einS  Kugelform  giesst,  z.  B. 
in  die  gewöhnliche  für  Ptstolenkugeln,  wobei  man  in  die 
geschmolzene  Hasse  einen  am  Ende  gebogenen  fei- 
nen Klavierdraht  von  Eisen  einsticht,  um  den  man 
die  Kugel  erstarren  läiäst.    Chlorcalcium  wird  auf  diese 
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Weise  für  die  Aufnahme  von  Wasser  und  Kalihydrat 
für  Kohlensäuregas  angewandt.  Wenn  äiese  Kugeln 
für  ihre  Anwendung  aufbewahrt  werden  müssen,  so 
geschieht  dies  in  einem  Glase  mit  'einem  eingesehlif- 
fenen  und  schwäch  mit  Talg  bestrichenen  Stöpisel. 
Bei  der  Anwendun]^  fäbtl  man  sie  mittelst  des  Drahts 
durch  das  Quecksilber  in-  dem  Rohre  hinauf  bis 
ober  die  Oberfläche  desselben.  Aber  der  Draht  wird 
dabei  mit  einer  Luftschicht  umgeben,  durch  welche 
allmälig  im  Innern  des  Rohrs  an  der  Oberfläche  des- 
selben Luft  hinauf  gesogen  werden  kann.  Dies 
muss  dadurch  vermieden  werden,  dass  man  den  Draht, 
ehe  er  in  das  Quecksilber  eingeführt  wird,  völlig  me- 
tallisch macht  und  an  der  Oberfläche  mit  ein  wenig 
kaliumhaltigen  Quecksilber  amalgamirt,  und  dadurch, 
dass  man  das  freie  Ende  desselben,  so  lange  die 
Kugel  in  dem  Rohre  ist,  unter  die  Oberfläche  des 
Quecksilbers  gedrückt  erhält. 

Wenn  es  erforderlich  ist,  vor  dem* Verbrennen 
einen  Gehalt  an  Kohlensäure  in  dem  Gase  zu  bestim- 
men, so  isf  es  leicht  der  Fall,  dass,  nachdem  die 
Kugel  von  Jem  Kalihydrat  wieder  herausgezogen  ist, 
ein  wenig  Kalihydrat  an  der  Innenseite  des  Glases 
haftet,  welches,  wenn  man  die  Verpuffung  in  dem- 
selben Rohre  machen  wollte,  einen  Theil  von  der 
durch  die  Verbrennung  gebildeten  Kohlensäure  absor- 
biren  könnte.  Daher  ist  es  am  besten,  die  erste  Koh- 
lensäuregas-Bestimmung in  einem  besonderen  gra- 
duirten  Rohre  zu  machen,  und  das  Gas  dann  daraus 
in  das  Verpuffungsrohr  überzuführen. 

Ist  Elayl-  oder  Ölbildendes  Gas  in  einem  Gas  vor- 
handen, welches  abgebrannt  werden  soll,  so  ist  es 
immer  schwierig,   das  Resultat  mit  Sicherheit  zu  be- 
i      rechnen.    Es  mu«5  daher  vorher  durch  solche  Körper 
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daraus  entfernt  werden,  von  denen  es  absorbirt  wird. 
Ich  habe  schon  S.  68  angeführt,  wie  Bunsen  die 
Quantität  desselben  bestimmt,  nämlich  durch  Hindurch- 
leiten  des  Gase$  durch  Antimonchlorid.  Aber  eg  kön- 
nen Fälle  vorkomme,  in  welchen,  sich  diese  Methode 
ni<|ht  anwettde0  lässl,  s^ii^ni  4as  Gas  aus  dem  Robre 
aufgesogen  werden  mass. 

Er  bereitet  dann  durch  Vermischen  der  Pulver 
v-on  verkohlten  und  unverkohlten  Steinkohlen,  wie  für 
die  Kohlenleiter  in  den  Bunsen' sehen  Säulen,  eine 
an  einem  Platindraht  befestigte  Ku|el^  und  glüht  diese 
in  einer  Löthrohrflamme  duych;  darauf  lässt  man  sie 
eine  Lösung  von  Zucker  einsaxigen  und  erhitzt  sie, 
nachdem  das  Walser  durch  die  Hitze  ausgetrieben  ist, 
im  Reductionsfeuer  der  Löthrohrflamme^  bis  der  Zu- 
cker darin  vollkommen  verkohlt  ist.  Diese  Kugel 
lässt  man  dann  \  Gramiipi  von  einem  Gemisch  von  1  Th. 
wasserfreier  und  2  Th.  concentrirter  Äshwefelsäure 
einsaugen,  Velches  davon  eingesogen  wird,  ohne 
dass  sie  an  der  Oberfläche  feucht  wird.  Führt  man 
sie  dann  in  dafil  Gas,  so.  absorbirt  sie  ibs  Elaylgas. 
Zeigt  sie  nach  dem  Herausnehmen  noch  tin  Rauchen, 
wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  so  hat 
sie  eine  himreichende'  Quantität  Schwefelisäure  enthal- 
ten, um  alles  Elaylgas  zu  aihsorbiren,  ifidem  das,  Rau- 
chen einen  Keberschuss  an  Schwef«Isäunr  ausweist. 
Aber  bei  dieser  Absorption  dunstet  wasserfreie  Schwe- 
felsäure in  dem  Gase  ab,  und  nicht  selten  bildet  sich 
auch  ein  wenig  schweflige  Säure,  welche  beid«  ent- 
fernt werden  müssen.  Diesr  geschieht  mit  einer  an- 
deren KTügel ,  gegossen  ausi  Gyps^  welcher  niit  brau- 
nem Bleisuperoxyd  vevmisdit  ist,  welebe  man  beim 
Formen  an  eirten  Draht  von  Eisen  oder  Platin  befe- 
stigt.    Nachd)^    diese  gehdrig  von  hygroscopischer 
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Feuchtigktit  befreit  worden  ist,  wird  sie  in  das  Gas 
eingeführt.  Die  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  dem 
Wasser  des  Gyps  und  die  schweflige  Säure  mit  dem 
ßleisuperoxyd,  so  dass  beide  absorbirt  w^deD. 

Um  die  Sidierheit  dieser  Methode  tu  prüfen,  wel- 
che hauptsäcMich  auf  Volum -Veränderungen  des  Ga- 
ses und  deren  Messung  beruht,  so  hat  Bunsen 
eine  Menge  von  Analysen  von  atmosphärischer  Luft 
angestellt,  deren  Einzelnheiten  er  angegeben  hat, 
and  deren  Variationen  erst  auf  die  Zehntausend- 
Iheile  fallen.  Diese  Variationen  im  Sauerstoffgehalt 
machen  20,81  bis  20,95  vom  Volum  der  Luft  aus, 
nachdem  Kohlensäuregas  und  Wassergas  abgerechnet 
worden  sind.  Ein  grösserer  Durchmesser^  als  0,6 
Zoll,  gab  dasselbe  Resultat,  wie  das,  welches  bei  die- 
sem erhalten  wurde. 

Nachdem  ich  nun  Bunsen*s  Methode  angegeben 
habe,  um  diese  Untersuchungen  auszuftihren,  würde 
es  mich  über  die  gebtthrenden  Grenzen  dieses  Be- 
richts fuhren,  wenn  ich  guch  die  Einzelheiten  seiner 
Methode  mittheflen  wollte ,  nach  welcher  er  die  *lle- 
sultate  der  Verbrennungsversuche  von  Gemengen  von 
Stickgas,  Wasserstoffgas,  Kohlenwasserstoffgas  (CH^) 
und  Kohlenoxydgas  mit  Sauerstoffgas  berechnet.  In 
dieser  Beziehung  muss  ich  die  Leser,  welche  Anwen- 
dung davon  machen  wollen,  attfBunsen*s  und  Play- 
fair's  S.  54  citirte  Abhandlung  verweisen. 

Erdraann  und  Marchand  ^)  haben  auf  die  Vor-  Bestimmung 
sichtsregeln  aufmerksam  gemacht,  weldie  beobachtet  **gehalu^^^ 
werden  müssen,  wenn  man  bei  Verbrennungsversu- 
chen den  Stickstoffgehalt  durch  unmittelbare  Reduction 
und  Aufsammeln  des  Gases  zum  Messen  bestimmen 
wiD,  besonders  bei  solchen  Körpern,  worin  der  Stick- 

1)  Jonrn.  f.  pracl.  Chero.  XXXVII,  151. 
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stofF  sich  schon  im  oxydirten  Zustande  befindet,  wie 
z.  B.  in  den  gepaarten  Salpetersäuren.  Die  hauptsäch- 
lichste Yorsichtsregel  liegt  darin,  dass  man  vor  das 
Gemisch  mit  Kupferoxyd  eine  Schicht  von  reinem  Ku- 
pferoxyd legt,  vor  dieses  eine  f  Zoll  lange  Schicht 
von  durch  Wasserstoff  aus  dem  Oxyd  reducirtem  Ku- 
pfer, und  vor  diese  wieder  5  Zoll  lang,  blanke  Dreh- 
späne von  metallischem  Kupfer,  über  welche  die  Gase 
geleitet  werden,  während  man  die  Masse  glühend  er- 
hält. In  Betreff  der  übrigen,  dahin  gehörigen  Ein- 
zelheiten muss  ich  auf  die  Abhandlung  verweisen, 
welche  zum  Zweck  hat,  darzulegen,  dass  die  ihnen 
eigenthümliche  Hodification  von  Dumas*  Methode  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  eben  so  sichere  Resultate 
gibt,  wie  wenn  man  den  Stickstoff  in  Ammoniak  und 
dieses  in  Platinsalmiak  verwandelt,  oder  wie  die  so- 
genannte^Wiirsche  Methode. 

Sie  ziehen  es  vor,  zum  Austreiben  der  letzten 
Spur  von  Stickgas  zweifach -kohlensaures  Natron,  an- 
statt kohlensaures  Bleioxyd, ^anzuwenden,  ungeachtet 
der  grossen  Menge  von  Wasser,  welche  das  Natron- 
salz gibt,  weil  das  Bteiweiss  essigsaures  Bleioxyd 
enthalten  kann.  Dabei  dürfte  jedoch  die  Frage  ge- 
stellt werden  müssen:  Ob  nicht  in  Fällen,  wie  diese, 
das  kohlensaure  Bleioxyd  besonders  zu  diesem  End- 
zweck auf  nassem  Wege  und  mit  der  Vorsicht  zu  be- 
reiten sei,  dass  so  etwas  nicht  stattfinden  kann? 

Melsens  ^)  hat  einige  Bemerkungen  über  den- 
selben Gegenstand  mitgetheilt,  welche  hauptsächlich 
den  Zweck  haben,  die  Vorsichtsmaasregeln  zu  bestim- 
men, welche  er  beobachtet,  und  in  Betreff  welcher  ich 
auf  seine  Angaben  hinweisen  muss. 


1)  Joura.  f.  pract.  Ghem.  XXX VU,  153. 
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Kemp  ^]  macht  darauf  aufmerksam,  dass  es  bei 
der  Wiir  sehen  Methode  zur  Bestimmung  des  Stick- 
Stoffs  zuweilen  geschieht,  dass  bei  der  Vereinigung 
des  Natrons  mit  der  Kohlensäure  in  dem  hinteren 
Theile  des  erhitzten  Rohrs  so  viel  Wasser  frei  und 
von  dem  vorderen  Theile  aufgenommen  wird,  dass 
dieser  breiähnlich  und  vorgeschoben  wird,  oder  sonst 
den  Weg  für  das  sich  entwickelnde  Gas  verstopft. 
Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  räth  er  daher  an, 
anstatt  1  Theil  Natronhydrat  und  2  Th.  Kalk,  1  Th. 
von  dem  ersteren  und  4  Th.  von  dem  letzteren  an- 
zuwenden. Die  Wiirsche  Methode  ist,  wenn  man 
die  Erhitzung  des  Rohrs  vorne  anf&ngt  und  nach  hin- 
ten zu  fortsetzt,  nicht  dem  von  Kemp  angeklagtea 
Uebelstande  ausgesetzt,  aber  es  ist  sonst  in  der  That 
rationeller  so  zu  verfahren,  dass  das  gebildete  Ammo- 
niak nieht  die  glühenden  Theile  des  Rohrs  zu  durch- 
strömen braucht,  worin  es  zersetzt  werden  kann.  In- 
zwischeit  haben  WilFs  und  Varrentrapp's  Ver- 
suche ausgewiesen,  dass  man  eine  solche  Zersetzung 
so  gut  wie  nicht  zu  befürchten  hat. 

Kemp  macht  femer  auf  einen  Fehler  aufmerk- 
sam, welcher  dadurch  entstehen  kann,  dass  bei  dem 
Abdunsten  der  sauren  Salmiakfiüssigkeit  gleichzeitig 
andere  in  der  Nähe  vorgenommene  Operationen  Am- 
moniak entwickeln  können,  welche  von  der  sauren 
Flüssigkeit  absorbirt  werden,  was  natürlicherweise 
sorgfältig  vermieden  werden  muss. 

Wackenroder^)  hat  folgende  Prüfungsmethode  Entdeckung 
angegeben,  um  geringe  Quantitäten  Ammoniak  zu  ent-  ^^^"2Sln 
decken.    Die  gewöhnliche  Prüfung,  nach  welcher  man     **  y^u 

^    Ammoniak. 


1)  Chemie  Gaz.  Nr.  98.  S.  454. 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XLVIII,  30. 
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über  ein  Gemische  mit  Kalk-  oder  Kalihydrat  einen 
in  starke  aber  nicht  rauchende  Salpetersäure  getauch- 
ten Glasstöpsel  hält^  gibt  durch  die  Dämpfe  von  sal- 
petersaurem Ammoniak;  welche  dann  sichtbar  wer- 
den, sehr  geringe  Quantitäten  von  Ammoniak  an,  aber 
ein  Jeder  hat  sicher  die  Erfahrung  gemacht,  dass  es 
Fälle  gibt,  wo  diese  Re£|ction  nicht  so  entscheidend 
ausfiel,  um  üeberzeugung  herbeizuführen.  Für  sol- 
che FäUe  gibt  Wackenroder  folgende  Methode  an: 
Man  bringt  das  Gemische  mit  Kali-  oder  Kalihydrat 
auf  efn  ührglas,  welches  davon  höchstens  nur  bis 
zur  Hälfte  gefüllt  wird,  legt  ein  Stück  Löschpapier 
darüber,  tropft  auf  dieses  ein  Paar  Tropfen  von  ei- 
ner schwachen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd oder  von  einem  Manganoxydulsalze,  und  über- 
deckt es  mit  einer  Glasplatte.  Das  Ammoniak,  wel- 
ches sich  dann  allmälig  entwickelt,  wird  von  der 
Flüssigkeit  in  dem  Papiere  condenSirt,  wobei  sich  das 
Kupfersalz  blau  und  das  Mangansalz  gelb  oder  braun 
färbt,  in  Folge  der  Bildung  von  Manganoxydul.  Dies 
heisst,  eine  Entwickelung  allmälig  zu  sammeln,  welche 
zu  schwach  war,  um  augenblicklich  deutlich  bemerkt 
werden  zu  können. 
Bestimmung  Brunner  ^]  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
Kohlensäure.  ^^^  ^^^  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts  in  koh- 
lensauren Salzen  aDe  Versuche  darauf  hinausgehen, 
die  Quantität  der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsver- 
lust durch  ihr  Weggehen  zu  bestimmen,  dass  aber 
kein  Vorschlag  gemacht  worden  ist,  sie  aufzufangen 
und  durch  Wägung  zu  bestimmen. 

Brunn  er  hat   dazu    einen  Apparat    angegeben, 
welcher    ohne  Zeichnung  nicht  beschrieben  werden 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  272. 
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kann;  worin  das  entwickelte  Gas  zuerst  über  Bimstein 
mit  Schwefelsäure  getrocknet  und  darauf  durch  ein 
Kok  geführt  wird^  welches  unvollkommen  in  Hydrat 
venrandelten  kaustischen  Kalk  enthält.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  in  der  Flasche,  worin  die  Kohlensäure 
aosgetrieben  wird,  einen  üeberschuss  an  Säure  be- 
kommen hat,  wird  das  darin  zurückgebliebene  Koh- 
lensäuregas durch  einen  Strom  von  kohlensäure- 
freier atmosphärischer  Luft  ausgetrieben,  indem  man 
diese  so  rasch  durch  die  schwach  erwärmte  Flüs- 
sigkeit gehen  lässt,  dass  in  1  Secunde  zwei  Luft- 
blasen durchstreichen,  bis  alle  Kohlensäure  daraus  ent- 
fernt ist.  Der  Kalk  nimmt  die  Kohlensäure  so  voll- 
ständig auf,  dass  wei^n  man  diese  Luft  von  dem  Ap- 
parate durch  Kalkwasser  streichen  lässt,  dieses  nicht 
im  Geringsten  getrübt  wird. 

1,771  Gr.  frisch  geglühetes  kohlensaures  Kali  ver- 
mehrten das  Gewicht  des  Kalfs  um  0,564  Gr.  Koh- 
lensäure. Nach  der  Rechnung  enthält  das  Salz  0,56396 
Gr.  Kohlensäure.    i 

Die  Idee  ist  vortrefflich  und  muss  zu  einer  weit 
grösseren  Genauigkeit  führen,  wie  die  gewöhnliche 
Methode. 

Nachdem  der  Preis  des  Jods  in  Frankreich  um  Entdeckang 
6—7  Mal  höher  gestiegen  ist,  als  er  vorher  war,  7°dM'^"  ^° 
hat  man  angefangen,  das  Jodkalium  mit  Bromkalium 
zu  verfälschen,  und  selbst  mit  salpetersaurem  Natron. 
Gouibourt^)  hat  gezeigt,  dass  man  in  einer  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  ein  leicht  anwendbares  Rea- 
gens zur  Entdeckung  dieser  Verfälschung  hat.  Das 
Chlorid  fällt  nicht  Bromkalium,  aber  es  gibt  mit  Jod- 
kalium  einen  rothen  Niederschlag.     Tropft  man  die 


1)  Journ.  de  Ch.  med.iB  Ser.  II,  79. 
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Chloridlösung  in  eine  Ldsimg  von  beiden  Salzen ,  so 
erhält  man,  wenn  Brom  vorhanden  ist,  einei^  gelben 
Niederschlag,  welcher  sich  wieder  auflöst,  bis  er  nach 
fortgesetztem  Eintropfen  beständig  wird  und  die  Farbe 
von  Bleiglätte  bahält.  Von  reinem  Jodür  wird  erroth. 
Wird  die  Fällung  fmitgesetzt,  so.  erhält  inan  Queck- 
silb^odid,  welches  in  wenigen  Augenbliclien  roth  wird. 
Eine  noch  zuverlässigere  Methode  ist  nachPersonne^) 
folgende:  Man  verniischt  die  Lösung  des  verdächtigen 
Jodürs  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd im  Ueberschttfis  und  leitet  schwefligsaures  Gas 
hinein,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  danacb  zu  riechen. 
Dabei  fällt  Kupferjodür  nieder,  während  das  Brom  in 
der  Lösung  bleibt  Das  Kupfeijodür  gibt  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  das  Gewicht  des  Jods  in  dem 
Salze  zu  erkennen.  Versetzt  man  darauf  die  fdtrirte 
Flüssigkeit  mit  mehr  von  dem  Kupfersalze,  und  lei- 
tet von  Neuem  schwefligsaures  Gas  in.  die  erhitzte 
Flüssigkeit,  so  lange  sich  ein  neuer  Niederschlag  bil- 
det,  so  erhält  man  Kupferbromür,  welches  ebenfalls 
gewaschen  und  gewogen  wird.  Wm  man  sich  blos 
überzeugen,  ob  Brom  vorhanden  ist,  so  giesst  man 
ein  wenig  von  der  von  Kupferjodür  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit in  ein  Frobirglas,  setzt  Aether  und  darauf 
Chlorwasser  hinzu;  nach  gehörigem  Umschütteln  sam- 
melt sich  dann  in  der  Röhre  der  Aether  durch  Brom 
gelbroth  ge&rbt  oben  auf  an. 
Prüfung  der  Berthet^)  hat  eine  Methode  aufzufinden  gesucht, 
JodkaUumr  ^^  Jodüre  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  welche  sich 
darauf  gründet,  dass  wenn  man  ein  lösliches  Jodür 
mit  freier  Schwefelsäure  vermischt,  und  dann  ein  jod- 


1)  Journ.  de  Gh.  med.  3  Ser.  If,  279. 

2)  Revue  indusln  et  Scientif.  MXIV,  394. 
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saures  Salz,  hinzusetzt ,  ans  i  Atom  jodsanrem  Salz 
und  5  Atomen  von  dem  Jodtir  der  ganze  Jodgehalt 
ausgefällt,  wird ,  während  die  Schwefelsäure  mit  der 
Basis  beider  Salze  verbunden  aufgebest  bleibt. 

Löst  man.  ein  bestimmtes  Gewicht  Jodkalium  in 
fasser  auf,  s^t2t  mehr  Schwefelsäure  hinzu,  wie  zur 
Sättigung  des  dadurch  sich  bildenden  Kali's  erfordere 
lieh  ist,  Und  trefft  dann  eine  sogenannte  titrirte  Lö* 
sung  von  jockiaurem  Natron  hinzu,  bis  kein  Jod  mehr 
niederMlt,  so  kanh  man  aus  der  verbrauchten  Quan- 
tität von  jodswn-em  Natron  beredmön,  wie  viel  von 
dem  au%el(h3ten  Salze  Jodkalium  gewesen  ist,  und 
folglieh  au(;h  wie  viel  fremdes  Salz  darin  vorhanden  war. 

Die  Prüfluigsmethode  scheint  besser  zu  sein,  als 
sie  es  wirklich  ist,  denn  ob  alles  Jod  ausgefällt  wor- 
den ist,  erfidnt  man  auf  keine  andere  Weise  als  da- 
durch, dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  freie  Jod  durch 
Hitze  aus  d^r  Flässigkeit  austreibt,  so  dass  diese  wie- 
der farblos  wird,  und  ist  das  Jodür  mit  einem  Bro- 
mtir  oder  CUorör  vermischt,  so  werden  auch  diese 
durch  die  Jodsäure  zersetzt. 

Taylor  ^)  gä)t  als  Prüfiiag  auf  vorhandene  Cyan-  Prüfung  auf 
wasserstoffsäure  bei  gerichtlich -chemischen  üntersu-   gioff^äurr* 
chungen  än^  dass  man  ein  wepig  von  der  Flüssigkeit 
auf  einUfarglas  giessen  i!hd  ein  anderes  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  befeuchtetes  darüber  legen  soll.     Man 
findet  dann  nadi  einiger  Zeit  auf  dem  oberen  Glase  • 

Cy^nsilber  gebSdet  in  Gestalt  von  weissen  Flocken. 
Hat  man  ein  grösseres  Volum,  so  giesst  man  es  in 
dne  Flasche  mit  weiter  Oeffnung,  und  hängt  darin 
ein  Uhrglas  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nahe  über 
der  Flüssigkeit  auf.    Das  Beste  wäre  in  diesem  Falle 


1)  Jonrn.  de  Ch.  med.''3  Ser.  II,  329. 
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wohl^  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  zu  giessen,  ein 
wenig  salpeiersaures  Silberoxyd  in  die  Vorlage  zu 
bringen,  und  durch  gelinde  Erhitzung  den  ganzen 
Gehalt  an  Cyanwasserstoffsäure  in  diese  überzutreiben. 
Austin  1)  gibt  folgende  Prüfung  an,  um  zu  er- 
fahren, ob  der  erhaltene  weisse  Niederschlag  auch 
wirklich  Cyansilber  ist.  Man  vermischt  ^  Gran  davon 
mit  wenig  Eisenoxyd  und  kohlensaurem' Kali,  schmilzt 
das  Gemisch  in  einem  Löffel  von  Eisen  öder  Platin, 
löst  nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  ^  Unze  Wasser, 
sättigt  das  freie  Alkali  mit  Salzsäure ,  vermischt  einen 
Theil  von  der  Flüssigkeit  mit  der  Lösung  von  einem 
Kupfersalz ,  wodurch  dann  braunes  Kupfereisencyanür 
gebildet  wird,  und  den  anderen  Theil  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenchlorid,  welches  dann  Berlinerblau  bildet. 
Bei  dieser  vorgeschlagenen  Behandlung  des  Cyan- 
,  Silbers  ist  die  Erinnerung  zu  machen,  dass  wenn  aus 
dem  Cyansilber  Kaliumeisencyanür  gebildet  werden 
soll,  ein  grosser  Theil  von  dem  Cyan  zerstört  wird, 
um  Eisenoxyd  und  Kali  izu  Metallen  zu  redüciren.  Es 
wäre  daher  besser,  EisenfeUe  und  ameisensaures  oder 
essigsaures  Kali,  anstatt  Eisenoxyd  und  kohlensaures 
Kali,  anzuwenden. 
Unterschei-  Chapmann^)  gibt  folgende  Methode  an,  umBa- 
Barvf-^und  ^*®rde  und  Strontianerde  von  einander  zu  unterscheid 
StroDtianerde.  den.  Man  schmilzt  in  dem  Oehr  eines  Platindrahts 
vor  dem  Löthrohre  ein  wenig  kohlensaures  Natron 
mit  einer  Spur  von  Braunstein  im  Oxydationsfe^er, 
so  dass  die  Masse  beim  Erkalten  grün  wird.  Setzt 
man  dann  von  der  schwefelsauren  Erde  so  viel  hinzu, 
als  die  Perle  lösen  kann,    so   bleibt  sie   grün  oder 


1)  Chem,  Gaz.  Nr.  87,  p.  220. 

2)  Das.  Nr.  91  p..299. 
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blau  von  mai^ansaurem  Baryt  ^  wenn  das  Salz  Ba- 
T^rde  enthält;  war  es  aber  schwefelsaure  Strontian- 
erde,  so  bildet  sich  mit  dieser  kein  mangansaures  Salz, 
sasdem  die  geschmolzene  Kugel  ist  nach  dem  Erkal- 
ten dunkelgrau  oder  braun. 

Auf. iiassem  Wege  erhält  man  eine  Probe,  wenn 
die  scl^wofelsaure  Erde  in  einem  FlatinlöSel  mit  3 — 4 
Th.  Chtorcalcium  zusammengeschmolzen  und  die  erkal- 
teteHasse  in  wenigem  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird. 
Dann  giesst  man  die  Lösung  in  ein  Probirglas  und 
setzt  chromsaures  Kali  hinzu:  ist  Baryterde  vorhan- 
den, so  sehlägt  sich  thromsaure  Baryterde  nieder, 
während  Strontianerde  und  Kalkerde  dadurch  nicht 
gefällt  werden. 

Knop  ^]  hat  gefunden,  dass  wenn  man  zur  Scbei- Scheidung  der 
düng  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  ein  wenig  Am- -^j.?^®^^®  J^° 
ffionittinsulfhydrat  hinzusetzt,  so  dass  sich  das  Eisen- 
oxyd in  Schwefeleisen  verwandelt,  sich  keine  Spur 
davon  m  dem  Kali  auflöst.  Man  lässt  das  Schwe- 
feleisen sich  absetzen,  und  wenn  die  Lösung  rein 
gelb  ist,  so  schlägt  sich  die  Thonerde  daraus  mit 
einer  ungewöhnlichen  blendenden  Weisse  nieder^ 
besonders  wenn  man  die  Lösung  mit  Salzsäure 
schwach  tibersättigt  und  die  Erde  daraus  nach  Ma- 
'aguti's  und  Durocher's  Vorschrift,  S.  84,  mit 
^moniumsülfhydrat  ausfallt. 

Levol  2)   stellt  die  Prüfung  des  Braunsteins  nach  Prüfung  des 
Agenden  Principißn  an:    1  Atom  Mangansüperoxyd,^^^"^^"*"^^'''' 
*i)  gibt  mit  Salzsäure  so  viel  Chlor,  dass  2  Atomes«»"«  Reinheit. 
Bsenchlorür  dadurch  in  1  Atom  Eisenchlorid  verwan- 
delt werden  können. 

1)  Journ.  f,  pracL  Chem.  XXXIX,  58. 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  26. 
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mit  Kalihydrat  im  üeberschuss  versetzt,  bis  das  Blei- 
oxyd wieder  aufgelöst  ist.  Bleisalze  werden  direcl 
im  Kalihydrat  aufgelöst.  Die  Lösung  wird  dann  mit 
einer  titrirten  Lösung  von  einfach  Schwefelnatrium 
versetzt,  welche  auf  die  Weise  titrirt  ist,  dass  man 
die  Quantität  bestimmt,  welche  zur  Ausfällung  von 
1  Gramm  Blei  erforderlich  ist.  Damit  wird  die  un- 
filtrirte  Lösung  so  la^^ge  vermischt,  als  sich  noch  ein 
rein  schwarzer  Niederschlag  bildet  Zinn,  Antimon 
und  Arsenik  werden^  wenn  sie  zugleich  in  der  Kali- 
lösung vorhanden  sind,  nicht  mit  dem  Blei  ausge- 
fällt. Ob  Zink  yorhanden' ist,  erkennt  man  daraus, 
dass  der  Niederschlag  weiss  wird.  Gegenwart  von 
Wismuth  macht  die  Probe  unbrauchbar.  Kupfer 
fällt  mit  dem  Blei  nieder,  und  erfordert  besondere 
Behandlungen,  in  Betreff  welcher  ich  auf  die  Angabe 
verweise. 
Fällung  des  A.  Vogel  ^)  schreibt  vor,  nach  dem AiisMendes 
Blei'8  mit   ^[^{»g  j^^^jj  gchwefelwasserstofif  das  Gemisch  nicht  zu 

scbwßidwfls^ 

sersioff.  erwärmen,  um  das  Schwefelblei  besser  sammeln  zu 
können,  weil  wenn  das  Blei  genau  aus  Essigsäure 
gefallt  worden  ist  und  msiu  die  Flüssigkeit  erwärmt, 
sich^ein  wenig  von  dem  Ausgefällten  wieder  auflöst, 
so  dass  sie  sich  von  Neuem  durch  Schwefelwasser- 
stoff trübt.  Das  Factum  mag  richtig  sein,  aber  der 
Rath  ist  doch  nicht  richtig.  Die  Ausfällung  muss  ge- 
schehen, bis  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  ist,  und  sie  muss  dann  in  einem  verschlos- 
senen Gefässe  bis  zu  ungefähr  +  60^  erwärmt  wer- 
den, wenn  man  sicher  ^ein  will,  dass  dem  Nieder- 
schlag kein  schwefelbasisches  Salz  eingemischt  ist; 
welches  beim  Waschen  zersetzt  wird. 


1)  Buchn.  Rep.  Z.  R.  LXI,  360. 
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P^louze  ^l  hf^t  eine  Methode  beschrieben,  um  Bestimmnng 
mittelsl  einer  tilrirten  Lösung  Kupfer  auf  eine  solche  g^ehalu"durch 
Weise  auszufallen,  dass,  die  Meäiode  zu  Analysen  von  Utrirte  Aus- 
Kupfererzen,  Kupfermünzen  und  Eupferverbindungen     "*"""?• 
im  AOgemeinen  angewandt  werden  kann.    Diese  Me- 
thode hat  eine  weit  grössere  Zuverlässigkeit,  wie  die, 
welche  idt  im  Vorhergehenden  angeführt  habe,  und 
sie  ist   von  Felo  uze  vollständig  ausgearbeitet  worr 
den.    Das  Verfahren  dabei  hat  auch  Veranlassung  zu 
den    im  Vorhergehenden  angeführten  Versuchen  ge- 
geben,   auph  fiMr  andere  Metalle  entsprechende  Me- 
thoden zu  finden. 

Die  Methode  von  Pelouze  besteht  in  der  Kürze 
darin,  dass  man  das  Kupfer  in  ein  Salz  verwandelt, 
dieses  in  einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Ammo- 
niak auflöst,  die  Lösung  in  einer  Temperatur  von  -{- 
70^  bis  -|-  80°  erhält,,  und  während  dessen  eine  titrirte 
Lösung  von  Schwefelnatrium,  Na,  hineintropft,  bis  die 
blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.  Der 
Verbrauch  des  Fällungsmittels  weist  den  Kupfergehalt 
aus.  Die  Temperatur  darf  weder  viel  niedriger  noch 
viel  höher  als  +  75^  sein,  während  die  Fällung  ge- 
schieht. 

Diese  Schwefelnatriumlösung  wird  so  bereitet,  dass 
man  gewaschenes  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  kaustischem  Natron  von  1,33  specif.  Gewicht  lei- 
tet ,  bis  der  grössere  Theil  von  dem  aufgelösten  Hy- 
drat in  Gestalt  von  Schwefelnatrium  auskrystallisirt 
ist,  wovon  der  oberste  Theil  gewöhnlich  einen  Stich 
ins  Gelbe  hat.  Mal  giesst  die  Lauge  ab)  entfernt  die 
kaustische  Mutterlauge  durch  Abwaschen  mit  ge- 
ringen  Quantitäten  kalten    Wassers,    so    wie    auch 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  XVI,  416,  XVlf,  393. 
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die  gelben  KrystaHe,  und  lässk  die  farblosen  einige 
Augenblicke  abtropfen.  Von  dem  farblosen  Schwe*- 
felnatrium.  werden  1S5  bis  140  Grammen  in  so  viel 
luftfreiem  Wasser  aufgelöst^  dass  die  Lösung  einen 
Liter  im  Volum  beträgt.  Dabei  setzt  sich  häufig  ein 
wenig  schwarzes  Schwefelblei  ab,  welches  als  schwe* 
feisaures  Salz  mit  dem  Natron  verbunden  war,  hin- 
eingekommen bei  den  technischen  Operationen  im 
Grossen  zur  Bereitung  desselben.  Nachdem  sich  die 
Flüssigkeit  geklärt  hat,  wird  sie  in  eine  Flasche  ab^ 
gehebert,  und  dann  auf  die  Weise  titrirt,  dass  man 
1  Gramm  reines  Kupfer  in  Salpetersäure  auflöst,  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  und 
nach  dem  Erhitzen  bis  zu  +  70^  bis  ly^chstens  +  80o 
unter  dem  gewöhnlichen  Abmessen  mit  der  Probe-^ 
flüssigkeit  vermischt,  bis  die  blaue  Farbe  verschwun-^ 
den  ist.  Durch  eine  wiederholte  Probe»  überzeugt 
man  sich  von  der  Richtigkeit  der  Ausitlihrung.  Man 
erhält  jedoch  keine  grössere  Fräcision,  als  dass  man 
ungefähr  auf  ^  Proeent  sicher  werden  kann.  Die 
Prob»  erfordert  8  bis  12  oder  15  Minuten.  Beim  Er-- 
hitzen  muss  zuweüen  noch  mehr  Ammoniak  zugesetzt 
werden,  um  das  was  davon  mit  einer  Art  Sieden 
weggeht,  zu  ersetzen. 

Man  thut  wohl,  zwei  Probefiüssigkeiten  zu  haben, 
von  denen  die  zweite,  welche  10  Mal  mehr  verdünnt 
ist,  zur  Beendjgang  der  Fällung  angewandt  wird. 

Will  man  Kupferlegierungen  prüfen,  welche  Zinn 
oder  Antimon  enthalten  können,  so  werden  die  Oxyde 
von  diesen  Metallen  durch  das  ^moniak  ausgeföUt, 
aber  sie  enthalten  dann  immer  Kupferoxyd.  Dies 
vermeidet  Pelouze  dadurch,  dass  er  die  Lösung  mit 
ein  wenig  salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt,  dessen 
Bleioxyd  beim  AusMen  mit  Ammoniak  das  Kupfer- 
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oxyd  ersetzt;  welches  dagegen  von  der  Löswig  auf- 
genommen wird. 

Isl  Zink  vorhanden )  so  Ml  das  Kupfer  zuerst 
ziemlich  Scharf  nieder^  und  darauf  kommt  ein  weisser 
Nied^-saUäg  von  Schwefelzink;  welcher  sich  nicht 
bilden  kann ;  so  lange  eine  Flüssigkeit  noch  Kupfer- 
oxydsalz in  Auflösung,  hak ,  und  schlägt  man  sie  zu- 
samm^  nieder  ^  so  kann  man  aus  dem  noch  feuch-, 
ten  Niedersehlage  das  Schwefelzink  mit  einer  Lösung 
von  salpetersäurem  K^feroxyd  in  Ammoniak  auszie- 
hen,  indeni  sich  dann  salpetersaures  Zinkoxyd -Am- 
moniak bildet  y  während  das  Kupfer  mit  Sdiwefel  in 
Verbindung  tritt 

Ich  habe  schon^  S.  107^  angeführt  ^  dass  das  aus- 
g^ältte  Schwefelkupfer  ein  #äher  unbekanntes  Oxy- 
suHuret  ist  =  Öu  +  5Ctt,  w'elches  Pelouze  bei 
dieser  Gelegenheit  entdeckte. 

In  Betreff  der  Einzelheiten  für  die  Manipulation 
bei  diesen  Versuchen,  so  wie  der  Resultate  der  zur 
Prüfung  der  Methode  auf  ihre  Zuverlässigkeit  'ange- 
stellten Analysen  von  Kupfererzen,  Kupfersalzen,  Bron- 
zen und  Kupfermünzen,  muss  ich  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

Filhol  ')  versetzt  den  organischen  Körper,  worin  Emdeckung 
Kupfer  vermuth^  wird,  mit  v^dünnter  Schwefelsäure  ^^?  ^^^^^ 
und   kocht  ihn.      Darauf  wird  die  Lösung  abfiltrirt,  lich-chemi- 
concentrirt  und   ein  reiner  Zinkstreifen,  welcher  mit *^ „^^  ^!I^"" 
einer  Spirale    von  reinem  Platindraht    umgeben   ist, 
hineingesteckt.     War  die  Flüssigkeit  kupferhaltig ,  so 
ist  das  Platin  sehr  bald  mit  einer  Kupferschicht  über- 
zogen.     ^ 

Bei  der  Silberprobe  auf  nassem.  Wege  findet  es,Probirung  des 

. ^___  ,  quecksilber- 

1)  Chem.  G.Z.  Nr.  87.  p.  220.  '"'fe.^"" 
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wenn  das  Silber  Quecksilber  enthtit,  staU^.dass,  un- 
geachtet das  Ouecksilber  bei  der  Auflösung  in  Oxyd 
übergeht,  beim  Vermischen  mit  einer  Kochsalzlösung 
eine  Verbindung  von  Quecjcsilberchlorid  mit  Ghlorsil- 
ber  niederfällt,  welche  das  Resultat  unbrauchbar  macht 
Levol  ^)  hat  gefunden,  dass  dieses  vermieden  wer- 
den kann,  wenn  man  essigsaures  Ainmöniumoxyd 
hinzusetzt  auf  die  Weise,  dass  man  die  Säberlösung 
mit  kaustischem  Ammoniak  vermischt,  dacauf  einen 
guten  Theü  von  der  Kochsalzlösung  hinzufügt,  das 
Ammoniak  mit  Essigsäure  sättigt,  wobei  Chlorsilber 
niederfällt,  und  nun  die  Ausfällung  auf  gewöhnliche 
Weise  fortsetzt;  wodurch  man  dann  ein  richtiges  Re- 
sultat bekommt.  Er  glaubt,  dass  die  Ursache  davon 
darin  liege,  dass  sich  lein  basisches  Salz,  von  essig- 
saurem Quecksilberoxyd- Ammoniak  büde,  woraus  das 
Quecksilberoxyd  durch  das  Kochsalz  nicht  mit  nieder- 
gerissen we^rde.  Gay-Lussac^)  hat  die  Angabe 
richtig,  die  Erklärung  aber  unrichtig  gefanden.  Man 
kann  vor  dem  Ausfallen  sowohl  neutrales  essigsaures 
Ammoniumoxyd  als  auch  neutrales  essigsaures  Na- 
tron der  Silberauflösung  zusetzen,  und  das  Resultat 
der  Prüfung  wird  in  Rücksicht  auf  den  Silbergehalt 
eben  so  richtig.  Es  ist  hier  nicht  die  Gegenwart  des 
Ammoniaks,  sondern  die  der  Essigsäure  die  Ursache, 
weshalb  das  Ouecksüberoxyd  aufgelöst  erhalten  wird. 
Quantitatiye  Die  Trennung  von  Zinn  und  Arsenik  hat  bis  jetzt 
^*^zlim  und^"^'*  ^^^  grössten  analytischen  Schwierigkeiten  gehört, 
Arsenik,  indem  keine  recht  zuverlässige  Methode  dafür  gefun- 
den ist.    Level  ^)  hat  eine  solche  Methode  angege- 


1)  Ann.  de  Ch.  «et  de  Ph^^.  XVI,  504. 

2)  Das.  XVII,  232. 

3)  Das.  XVI,  493. 
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hen,  welebe  ziemlich  den  Zweck  zu  erfiülen  scheint. 
Er  fand;  dass  Zinn,  welches  ^  bis  h()chstens  ^  Ar-« 
senik  enttiält,  den  ganzen  Arsenikgehalt  in  Gestalt 
von  aüseniksaurem  Zinnoxyd  zurückhält,  wenn  man 
es  mit  Salpetersäure  oxydirt,  ohne  dass  sich  weder 
von  dem  Zinn  noch  von  dem  Arsenik  in  der  Säure 
auflöst. 

Di^se  Verbindung  sieht  nach  dem  Trocknen  wie 
grob  zerstossenes  Glas  aus,  und  beim  Glühen  wird  sie 
schwarz. 

Man  brinfgt  sie  nach  dem  Glühen  und  Wägen  in 
ein  kahnflPhniges  Geßiss,  schiebt  sie  mit  die^m  in 
ein  Glasrohr  und  erhitzt  dieses  bis  zum  dunklen  Glü- 
hen, während  Wasserstoffgas,  welches  durch  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geht,  um  völ- 
lig von  Arsenik  befreit  zu  werden ,  darüber  geleitet 
wird.  Die  Reduction  geschieht  leicht,  und  das  Arse- 
nik sublimirt  sich  in  Gestalt  von  einem  Metallspiegel 
in  den  kälteren  Theil  des  Rohrs.  Das  Zinn  wird  zu 
geschmolzenen  Kugeln  reducirt.  Die  Stelle,  auf  wel- 
cher das  Arsenik  sitzt,  wird  abgeschnitten,  gewogen, 
das  Arsenik  daraus  aufgelöst,  und  das  Rohr  wieder 
gewogen,  wo  dann  der  Verlust  das  Gewicht  des  Ar- 
seniks ausweist. 

Das  reducirte  arsenikhaltige  Zinn  wird  in  Salz- 
säure au%elöst,  das  dabei  sich  entwickelnde  Gas  durch 
kaustisches  Kali  geleitet,  um  die  mitfahrende  Salz- 
säure darin  zurückzuhalten,  und  dann  in  eine  Lösung 
von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd,  worin  sich 
das  Arsenik  auflöst,  unter  Ausfallung  von  Silber.  Ein 
wenig  fester  Arsehikwasserstoff  bleibt  ungelöst.  Die- 
ser wird  gut  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  aufge- 
löst und  mit  Silberlösung  vermischt.  Aus  dieser  Flüs- 
sigkeit wird  das  Silber  durch  Kochsalz  im  Ueberschuss 
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niedergeschlagen  und  darauf  das  Arsenik  dvffch  Schwe- 
felwasserstoff ausgeftillr.  Das  Schwefelanf^nik  wird 
gewaschen,  getrocknet,  gewogen  und  als.'dyi!beiiedin6l. 

Ich  glaube,  dass  diese  Methode  viel  an  Steter- 
heit gewinnen  würde,  wenn  das  Arsenikwasseoi^faSgas 
über  Ruhendes,  durch  Wasserstoffgas  reducirl&s  Ku- 
pfer, dessen  Gewicht  vorher  bestimmt  ist,  geleitet 
würde,  wodurch,  anstatt  der  weniger  ziiVeriisägen 
Bestimmungsweise  von  As,  nur  die  geringe  tJnönti- 
tät  von  ungelöstem  festen  Arsenikwasserstoff  übrig 
bliebe. 

Level  wendet  diese  Methode  auch  Jfer  Bestim- 
mung des  Arsenikgehalts  in  Kupfer  an,  indem  er  der 
Kujrferiösung  eine  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  Sal- 
petersäure zusetzt  und  das  Gemische  kocht,  bis  sich 
arseniksaures  Zinnoxyd  daraus  niedergeschlagen  hat, 
was  er  dann  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  ohne  die 
üebelstönde  zu  bezeichnen,  welche  dabei  dadurch  ent- 
stehen müssen ,  dass  sich  Kupferoxyd  mit  dem  Zinn- 
oxyd  niederi^hlägt. 

Er  hält  seine  Methode  auch  anwendbar,  wenn 
Antimon  und  Arsenik  zusammen  mit  Zinn  oder  mit 
Glockenmetall  verbunden  vorkommen.  Aber  er  be- 
handelt diese  Anwendung  nur  mit  wenigen  Worten, 
und  scheint  nicht  angenommen  zu  haben,  dass  das 
bei  der  Auflösung  des  antimon-'  und  arsenikhaltigen 
Zinns  in  Salzsäure  weggehende  Gas  auch  Antimon- 
wasserstoffgas enthält,  was  doch  natürlich  stattfinden 
muss,  und  was  die  Prüfung  sehr  bedeutend  erschwert.' 
Fällung  der  Levol^).  hat  ausserdem  auf  die  AniTehdung  von 
ArseniksÄure.  arsenifcsaurer  Ammoniak  -  Talkerde  aufmerksam '  ge- 


i)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVII,  501. 
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macht;  um  Arseniksäure  eben  sO;  wie.  Phosphorsäure 
niederzuschlagen  y  wobei  es  insbesondere  nützlich  zu  * 
sein  scheint;  wenn  man  Arseniksäure  und  arsenige 
Säure  quantitativ  zu  scheiden  hat.  Die  Schwierigkei- 
ten; welche  durch  zu  viel  hinzugekommenes  Talker- 
desalz  entstehen  können;  sind  dabei  nicht  in  Betracht 
gezogen  worden. 

Cotterau^}    gibt   folgende  leichte  Methode    an,  Unierschei- 
umArseriikflecke  von  Antimonflecken,  welche  bei  ^^^'^Ar^nlkfl^^ien 
Harsh'Schen  Probe  erhalten  werden;  zu  unterschei-von  Aotimon- 
den.    Man  legt  einige  kleine  Phosphorstücke  von  ein-      decken, 
ander  entfernt  auf  eine  Tasse  und  bedeckt  diese  mit 
der,  auf  welcher  die  Flecken  erhalten  waren.    Nach 
4  bis  5  Stunden  verschieden  die  Arsenikflecken,  aber 
die  von  Antimon  bleiben  ein  Paar  Wochenlang  un- 
verändert; wiewohl  auch  sie  sich  zuletzt  verlieren. 

Liegt  hier  wohl  eine  Wirkung  von  neugebildetem 
Ozon  zu  Grunde ,  welches  das  Arsenik  höher  oxy- 
dirt  und  erst  später  auf  das  Antimon  wirkt? 

Goldmann  ^)  hat  ein  Instrument  besdirieben  und  Goldmann*s 
abgebildet,  wdehes  er  Endiomeier  zur  Bestimmung  Eudiomeier. 
der  von  den  Pflanzen  ausgeaihmeien  Luft  nennt; 
lind  welches  keinen  anderen  Entzweck  hat;  als  das 
Volum  von  Kohlensäuregas ,  welches  von  Kalkwasser 
absorbirt  wird,  zu  messen,  relativ  zu  dem  übrig  ge- 
bliebenen Gase.  Es  ist  ganz  untauglich  zu  diesem 
Zweck;  indem  das  Gas  durch  Wasser  hineingeflihrt 
^M,  dessen  Absorptionsvermögen  nicht  berücksich- 
^gt  wird,  und  Jeder,  welcher  im  Geringsten  mit  Gas- 
Versuchen  geübt  ist,  macht  die  Operation  viel  siche- 

1)  Journ.  de  Ch.  med.  3  See.  II ,  330. 

2)  Poggend.  Ann.  LXVII,  293. 
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rer,  ohne  eines  besonders  dazu    bestimmten  kostba- 
ren Instruments  zu  bedürfen. 

Louyei's  Louyet  ^)  hat  eine  Queck^ilberw^nne  beschrie- 

Quecksilber-jjgn^  wekhe  weniger  Ouecksilher  erforderlich  macht, 
wanne.  ^.^  ^^^  gewöhnliche.  Sie  ist  von  starkem  Eichenholz 
und  hat  eine  parallelepipedische  Form.  Der  Boden 
ist.  mit  einer  Platte  von  mattgeschliffenem  Spiegel- 
glas bedeckt.  An  dem  einen  Ende  hat  diese  Glas- 
platte einen  kurzen  Ausschnitt  von  der  Gestalt  einer 
Qtwas  i^reiten  Rinne,  und  hier  ist  auch  das  Holz  ein 
wenig  vertieft.  Als  Gl«^sglocken  werden  starke  Glas- 
flaschen mit  eing.eschliffenen  Stöpseln  angewandt,  de- 
ren Boden  abgesprengt  ist,  und  worauf  der  Rand 
ßo  abgeschliffen  ist,  dass  er  mfldicht  auf  den  Glasbo- 
den schliesst.  Wenn  ein  solcher  Glasbehäller  mit 
Quecksilber  gefüllt  werden  soll  ^  so  drückt  man  sie 
fest  auf  die  Glasplatte,  zieht  den  Stöpsel  oben  ab, 
füllt  sie  von  oben  mit  Quecksilber,  und  setzt,  wenn 
,  die  Flasche  angefüllt  ist,  den  mit  ein  wenig  Fett  be- 
strichenen Stöpsel  wieder  fest  ein.  Dann  ist  nicht 
mehr  Quecksilber  erforderlich,  als  gerade  den  Glas- 
boden  zu  bedecken,  um  die  Flasche  ttber  die  R"*"^ 
schieben  zu  können,  wo  das  :ßas  mittelst  eines 
Rohrs  eingeleitet  wird.  Wenn  die  Flasche  dann 
mit  Gas  angefüllt  ist,  so  zapft  man  das  Quecksilber 
aus  der  Wanne  durch  einen  Hahn  von  Eisen  ab,  um 
es  zur  Füllung  einer  zweiten  anzuwenden.  Die  Mög- 
lichkeit, mit  geringen  Mittehi  viel  auszurichten,  i^ 
in  den  Wissenschaften  von  grösserer  Wichtigkeit, 
als  diejenigen  glauben,  welche  es  nicht  der  M" 
werth  halten,  sich  mit  Forschungen  zu  beschäftige"? 


1)  Phil.  Mag.  XXVITl,  406. 
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wenn  sie  nicht  mit  voUkommenen  und  kostbaren  Ap- 
paraten versehen  sind. 

Als  eine  vortreflTliche  Methode  zur  Reinigung  von  Reinigung  der 

Retorten    gibt  R  eins  eh')  an,  dass  man,  anstatt    ^eiorien. 

Sand,   wodurch  sie  häufig  Risse  bekommen,  die  sich 

teim  Gebrauch  in  Sprünge  verwandeln,  eine  hand- 

ToII  erbsengrosser  Stucke  nm  Steinkohlen  anwenden 

and  diese  auf  der  Innenseite  der  Retorte  mit  Wasser 

bewegen   soll.      Ist    es  erforderlich,    so  kann  man 

anstatt  des  Wassers  auch  kaustische  Lauge  oder  eine 

Säure  und  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  anwenden. 


1)  Joarn.  fiur  pr«ct.  Cbem.  XII^  367. 
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BergkrystallS ,  welcher  13^218  6n  wog,  und  fand  es 
=:  2,653.  Er  zerschlug  ihn  dann  in  Stücke,  rieb 
einen  Theil  derselben  zu  Pulver,  und  wog  sie  darauf 
nach  der  angeführten  Methode  in  der  doppelt  kegel- 
förmigen Büchse ,  wobei  die  Variationen  nur  in  die 
dritte  Decitnalstelle  fielen,  Erst  wenn  nur  ^  Gramm 
davon  gewogen  wurde,  zeigte  sich  die  Abweichung, 
dass  das  specif.  Gewicht  zu  2^666  ausfiel. 
Polymerische  Sehe  er  er  *)  nennt  die  von  ihm  entdeckte  neue 
Isomorphie.  j^  von  Isomorphie  bei  Mineralien,  Jahresb.  1847, 
S.  54  und  329,  polymerische  Isomorphie. 

Er  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Mineral -Analy- 
sen^) durdigegsmgen,  bei  denen  er  diese  Art  von 
Isomorphie  für  miwendbar  hält,  und  hat  eine  Art 
von  Formeln  aufgestellt,  welche  eine  solche  Isomor- 
phie bezeictoen  sollen.  Wir  erinnern  daran,  dass  in 
den  Verbindungen  von  Talkerde  oder  in  diesen  der 
sogenannten  Magnesia -Metalle  (Bisen,  Mangan,  Ni- 
ckel, Kobalt  und  Zink)  mit  1  At.  Sauerstoff  der  Hin- 
zutritt von  3  Atomen  Wasser  dieselbe  Veränderung 
in  der  Krystallform  der  Verbindung  bewirkt,  wie 
durch  den  Hinziitritt  von  1  Atom  M.  Um  dann 
deh  Grund  für  di«  Isomorphie  dsffzulege»,  figt  er  { 
von  dem  Sauei^toff  des  Wassers  zu  dem  der  Basis, 
und  bezeichnet  d^  dadiKtch  entstandene  Isomorphe 
Basis  mit  ihrem  gewöhnltc^n  Symbol  eingeschlos- 
sen in  Parenthese  r  Zeichen.  So  z.B.  sind  nach 
Scheeter's  Ansteht  Otiviti  und  to-yttallisirter 
Serpentin  aus  tliesefm  druirde  isomorphe  Mineralien, 
wie  ich  im  vmgfta  Jahresberichte,  &  328,  anführte. 
Die  Formel  4es  Olivin»  iä  Mg^Si  und  die  des  Ser- 

1)  Öfversigt  af.  K.  Vot.  Ak.  FörhaBdtin^av.  IV,  09. 

2)  Poggead.  Ami.  LXVIll,  319-38i. 
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tins  wird  dann  (Mg)'§i;  wobei  die  Parenthese  aus- 
drudt,  dass  in  iftg  ein  Theil  isomorph  ersetzt  ist, 
durch  eine  Wasfserqfuantität,  welche  3  Mal  soT  viel  Sau- 
erstoff enthält,  als  die  dadurch  ersetzte  Quantitfit  Talk- 
erde. Er  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  1  Atom 
fopferoxyd  in  derselben  Art  durch  2  Atome  Wasser 
ersetzt  wird.  Der  Kieselmalachit  =Cu5Si2  +  60 
wird  von  ihm  als  isomorph  mit  dem  Serpentin  be- 
trachtet, und  da  6  Atome  Wasser  nach  seiner  An- 
sicht zur  Form  auf  dieselbe  Art  beitragen,  wie  3  At. 
Kupferoxyd,  so  legt  er  sie  zu  diesem  Oxyd,  und  er- 
kält  dadurch  die  Formel  (Cu)^  Si^  =  (Cuj'Si,  wel- 
che der  Formel  für  den  Serpentin  analog  ist,  weshalb 
Scheerer  auch  den  Kieselmalachit  Kupferserpentin 
flennt. 

Als  der  Lehre  von  polymerischer  Isomorphie  an- 
örighat  Scheerer  ausserdem  auch  eine  auf  sorg- 
ige Analysen  sich  gründende  Idee  v.  Bonsdorff, 
von  Neuem  wieder  aufgenommen,  nämlich  dass  3  At. 
'Thonerde,  wenn  sie  in  Silicaten  2  Atome  Kieselsäure 
ersetzen,  die  Isomorphie  veranlassen,  welche  so  häu- 
%  zwischen  gewissen  Silicaten,  mit  oder  ohne  Thon- 
erdegehalt,  stattfindet,  z.  B.  in  Augit  und  Hornblende- 
^n.  Bei  der  Aufstellung  des  Grundes  für  die  Be- 
rechnui^  der  IsoiBorphie  dieser  Mineralien  legt  er  | 
m  dem  SauerstoSjgehalt  der  Thonerde  zu  dem  der 
Kieselerde,  und  drückt  den  dadurch  gebildeten  gemeng- 
^nelektronegativen  Bestandtheü  mit  (Si)  aus.  Auf  diese 
Weise  wird  <Ue  Fonael  för  die  Jfaonerdefreien  Ai^ite 
*Ä5S2^  »nd  die  der  ihonCTdehaltigen  ==  R3{Si>2 
und  die  Formel  weist  die  Ursache  der  IsomorpMe  nach. 
Scheerer  hat  nach  diesen  Grundsätzen  die 
Fonneln  für  eine  grosse  Anzahl  von  Mineralien  be- 
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rechnet,  von  denen  jedoch  nicht  alle  offenbar  iso- 
morph zu  sein  scheinen,  wiewohl  nicht  ^o  wenige 
darunter  es  sind,  aber  diese  vielleicht  zu  weit  aus- 
gedehnte Anwendung  einer  theoretischen  Idee,  welche 
allerdings  noch  einer  fortgesetzten  und  reiflichen  Prü- 
fung bedarf,  ehe  sie  als  völlig  bewiesen  angenom- 
men werden  kann ,  führt  doch  nichts  Nachtheiliges 
für  die  Wissenschaft  mit  sich,  weil  der  Zweck  dieser 
Berechnungen  bis  auf  Weiteres  kein  andjerer  sein 
dürfte,  als  zu  zeigen,  wie  es  sich  vielleicht  verhalten 
kann ,  nicht  wie  es  wirklich  i$L 

In  Betreff  dieser  polymerisch -isomorphen  For- 
meln muss.  ich  ausdrücklich  hinzufügen,  dass  sie 
nur  in  so  fern  Werth  haben,  als  sie  die  Isomorphie 
erklären,  dass  sie  aber  niemals  als  Repräsentanten 
mineralogischer  Formeln  angenommen  werden  können; 
weil  diese  nicht  die  Krystallform,  sondern  die  Zusam- 
mensetzung auszudrücken  beabsichtigein,  un^  da  das 
Wasser  niemals  mit  Talkerde,  Eisenoxydul  u.s.W' 
identisch  wird,  glöichwie  ein  Trialuminat  niemals  mit 
einem  Bisilicat,  so  können  Formeln,  welche  deren 
Vorhandensein  verbergen,  in  der  Wissenschaft  nie- 
mals das  Bürgerrecht  erreichen  als  Repräsentanten 
der  Zusammensetzung.  Ihre  Rolle  ist  aus,  wenn  sie 
für  die  Krystallform  Rechenschaft  gegeben  haben. 
mg-^'^^y  Hermann  1).  hat  ein  neues  Mineral  beschrieben, 

ChloHihT  C^iolith  genannt,  von  x^^Q^  Schnee,  und  li^og^  Stein! 
Es  kommt  in  der  Gegend  von  Miask  in  Sibirien  vor 
|n  der  Topas- Grube  Nr.  5,  und  bildet  einen  Gang 
Im  Schriftgranit.  Es  ist  eine  dichte  weisse  Masse, 
welche  aus  krystallinisch- kömigen  Theilen  besteht, 
gemengt  mit  späthigen,  in  welchen  es  noch  einige 

1)  Journ.  f.  pract.  Chei«.  XXXVII,  188. 
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Durchsichtigkeit  hat,  so  dass  es  aussieht,  als  wäre 
es  mit  Fett  durchtränkt.  Die  späthigen  Theile  haben 
Blilterdurchgänge,  welche  sich  einander  unter  einem 
Fmkel  vvon  66^  schneiden.  Hier  und  da  sitzen'  in 
Krasenräumen  kleine  Krystalle,  die  aber  zu  klein  und 
ZQ  undeutlich  waren,  um  gemessen  werden  zu  kön- 
nen. Es  hat  ungefähr  die  Härte  des  Flussspaths 
und  zwischen  Glas-  und}  Fett -Glanz.  Specifisches 
Gew.  =  2,72.  Es  enthält  kein  Wasser  und  schmilzt 
leichter  als  Glas.  In  einem  offenen  Rohre  erhitzt,, 
gibt  es  reichliche  Merkmale  von  Fluor.  Mit  Bo- 
rax und  Phosphorsalz  schmilzt  es  zu  einem  klaren 
Glas  zusammen.  Mit  Schwefelsäure  entwickelt  es 
Fluorwasserstoffsäure,  während  schwefelsaures  Natron 
und  schwefelsaure  Thonerde  zurückbleiben.  Her- 
mann gibt  nicht  ati,  wie  viel  Thonerde  und  wie  viel  , 
schwefelsaures  Natron  er  bei  der  Analyse  erhalten 
hat,  sondern  nur  dass  seine  Resultate  berechnet  1B,69 
Aluminium,  23,78  Natrium  und  57,53  Fluor  geben, 
was  vollkommen  mit  der  Rechnung  nach  der  Formel 
3NaP  +  2A1F5  übereinstimmt  Es  enthält  also  ge- 
gen das  Fluornatrium  doppelt  so  viel  Fluoraluminium, 
wie  der  Kryolit. 

Breithaupt  ^)  hat  zwei  neue  Mineralien  beschrie-  Casior  and 
ben,  welche  in  dem  Turmalin-  und  Beryll -führenden 
Granit  auf  Elba  vorkommen.  Er  hat  sie  Castor  und 
PoDux  genannt.  Sie  sind  einander  höchst  ähnlich  und 
sehen  beide  im  Ganzen  aus,  wie  ein  Quarz  von  ge- 
störter KrystaUisation.    , 

Castor  ist  farblos,  durchsichtig,  besitzt  Glasglanz, 
zeigt  hier  und  da  Krystallfacetten  und  hat  natürliche 
Durchgänge  nach  zwei  Richtungen.    Er  ist  ein  wenig 

Ij  Poggend.  Ann.  LXIX,  436. 
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härter  wie  Aditlar,  B^  bis  8|,  ulid  sein  specif.  Ge- 
wicht »t  2,S9 ,  wodurch  er  sich  Vom  üuwn  ttnter- 
scheidet^  dessen  spedf.  Gewicht  3=  2,65  ist,  und  wo- 
mit er  sonst  leicht  verwechselt  wird. 

Er  gi)l  beim  GUiheii  im  Kolben  kein  Wasser  und 
behält  dabei  auch  seine  Dnrchsichtigkeil  thUine  Split- 
ter schmelzen  zu  durchsichtigen,  Maseitfr^ien  Kugeln, 
wobei  die  ausser«  L^hnArflamme  cafminroth  gefiyrbt 
wh*d.  •  Von  Phosphorsala  wurd  er  mit  Zurüchla^ung  eines 
Kieselskeletti^  au^elöst.  Das  Sias  opalisirt  beim  Er- 
kalten. Borax  löst  ihn  m  einem  Uan^  Glas  auf, 
welches  noch  heiss  einen  sdiwachen  Stich  ins  Gelbe 
hat,  aber  nach  dem  Erkalten  farblos  ist.  Von  Soda 
wird  er  leidit  bu  einem  Uareir  Glas  au%el$$t,  selbst 
wenn  viel  Soda  hinzukommt  Säuren  greifen  ihn 
an.  Er  besteht  nach  Pjattner's  ^j  Analyse  aus: 
Kiesdsänre  T8,012  Sauerstoffgehalt  .  .  .  40,527 
Thonerde     18,856     .....    8,806i 

Eisenoxyd     0,613 0,183/      ^'^^^ 

Lithion^         2,760 1,522 

'100,241 
i=  ti§i  -[-  2JQsi5.    Das  Eisenoxyd  enthält  ^ine  Spur 
von  Mangan  und  das  Lithion  eine  Spiir  von  Kali  und 
Natron.     Der  Castor  ist  das  kieselreichste  bekannte 
Silicat. 

Der  Pollux  ist  farblos  und  durchsichtig  mit  Glas- 
glanz,  hat  wenig  Krystallflächen  und  dieselbe  Härte 
wie  der  Kastor.  Specif.  Gewicht  =  2,86  bis  2,89. 
Er  gibt  im  Kolben  ein  wenig  Wasser  und  bekommt 
dabei  ein  opalartiges  Ansehen;  Beim  Glühen  wird  er 
weiss  und  undurchsichtig.  Dünne  Splitter  davon  run- 
den sich  vor  dem  Löthrohre  ab   zu  einem  blasigen, 

1)  Poggend.  Apn.  LXIX.  443. 
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enailletrtigen  Glas,  wobei  sidi  die  äussere  Flamme 
vAgdb  förirt  Er  gil4  mit  aUen  drei  Flüssen  ein 
das  von  schwacher  Eisenfarbe.  Durch  Salzsäure 
wird  es  in  der  Wärme  ohne 'Gasentwickelung  zer- 
setzt)  pulverförmige  Kieselsäure  surOcklassend.  Schwe- 
febäure  entwickelt  daraus  weder  Salzsäure  noch  Flu- 
onvasserstofiSsäure. 

Plattner  fand  ihn  zusammengesetzt  aus: 
Kieselsäure    .    .    46,200  Sauerstoffgehalt    .    24,001 
Thonerde  .    .    .    16,394    ....    7,656i 
Eiscttoxyd      .    •      0,862    ....     0,264/    '^^^^^ 

Kalt     ....     16,506 .     2,798 

Natron  mit  Spuren 

▼on  Lithion   .    10,470 .     2,678 

Wasser      ...    2,321     .......      2,063 

92,753 

Worin  der  grosse  Verlast  besteht,  konnte  nicht 
ausgemittelt  werden ,  da  die  Quantilät  des  Minerals 
keiae  Wiederholung  der  Analyse  gestattete.  Ab^  die- 
gefundenen  Bestandtheile  passen  zu  der  Formel  kSi 
+  NaSi  +  AlSi.  Das  Wasser  entspricht  nicht  völ- 
lig 1  Atom. 

Breithaupt  ^]  hat  ferner  ein  anderes  neues  li-  ZjgadU. 
thionhaltiges  Mineral  von  Catharina  Neufang  bei  Zel- 
lerfeld  am  Harz  beschrieben.  Er  nennt  es  Zygmdii^ 
von  ^ya&f^p^  paarweise,  weil  alle  Krystalle  davon  als 
Zwillingskrystalle  erkannt  wurden.  Es  ist  in  einem 
niedrigen  rhombischen  Prisma  angeschossen,  fast  ta- 
felförmig, und  ist  dem  Stilbit  ähnlich.  Es  ist  ein  we- 
nig härter  als  SkapolRh,  ungefähr  7  bis  7^.  Specif. 
Gewicht  =  2,511  bis  2,512.     Nach  einer  qualitati- 


1)  Poggend.  Ann.  LXIX,  441.  J 
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ven  Prüfung  von  Plattner   enthält   es  Kieselsäure; 
Thonerde  und  Lithiott^  aber  nichts  anderes^  nicht  ein- 
mal Wasser. 
Diaphanit.  Nordenskiöld^]  hat  ein  Mineral  auS  der  be- 

kannten Smaragdgrube  am  Ural  beschrieben,  worin 
es  mit  Smaragd,  Phenakit  und  Cymophan  vorkommt. 
Er  nennt  es  Diaphanit  Es  kommt  theils  weiss  und 
glimmerähnlich,  theils  in  kleinen  bläulichen,  glas- 
glänzenden, regelmässigen  sechsseitigen  Prismen  vor, 
ähnlich  dem  Apatit,  ist  an  den  Enden  gerade  abge- 
stumpft und  theilt  sich  leicht  in  Blätter,  rechtwinklig 
gegen  die  Axe.  Die  Härte  =  6,0,  höchstens  5,5. 
Specif.  Gewicht  =  3,04  bis  3,07.  Es  gibt  im  Kol- 
ben Wasser,  welches  brenzlich  riecht,  während  das 
Mineral  dunkler  wird.  In  der  Zange  wird  es  durch- 
sichtig, blättert  sich  auf  und  schmilzt  dann  zu  einem 
blasenfreien  Email.  Von  Flüssen  wird  es  zu  einem 
etwas  von  Eisen  gefärbten*  Glas  aufgelöst.  Mit  zu 
viel  Soda  bildet  es  eine  Schlacke. 

Es  ist  von  Jewreinoff  analysirt  worden,  wel- 
cher es  zusammengesetzt  fand  aus: 

Kieselsäure       34,02  Sauerstoffgehalt    ...      17,66 

Thonerde  43,33 20,23 

Kalkerde  13,11 3,66. 

Eisenoxydul       3,02 0,68 1  .  .  .  4,5T 

Manganoxydul    1,05 0,23' 

Wassej  5,34 4,T3 

Jewreinoff  nimmt  Eisenoxydul  und  Manganoxy- 
dul mit  der  Kalkerde  zusammen  und  berechnet  dafür 
die  Formel  2ea2Si  +  3Ä12§i  +  4b. 


1)  Bullet,  de  la   Glasg.   phjs.   math^m.  de  TAcad.  imp- 
des  Scienc.  de  St.  Petersb.  V,  266. 
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BreithaU'pt  ^)   hat  unter  dem   Namen  Siannit     SianniL 
ein  Mineral  beschrieben ,  •  welches  von  früheren  Zei- 
ten her  aus  den   Zinngruben  in  Cornwall  herrührt^ 
und  welches  Zinnoxyd  in  einer  weniger  g'ewöhnlichen 
Verbindung  enthält. 

Es  ist  derb  und  einer  dichten  Granatart  ähnlich. 
Die  Farbe  gelbweiss  oder  blass  isabellgelb.  Glanz: 
Fettglanz  bis  Diamantglanz.  In  dünnen  Kanten  durch- 
sichtig. Härte  =  8|.  Specif.  Gewicht  =  3,53  bis 
3,558.  Plattner  fand  darin  36^  Proc.  !^nnoxyd, 
und  das  Uebrige  war  Kieselerde  und  Thonerde. 

Das  Mineral,  woraus  Hermann  die  Ilmensäure  YtiroUmeDit. 
(S.  97)  ausgezogen  hat,  nennt  er  ^)  YUroilmenit 
Es  ist  s^hon  früher  unter  dem  Namen  Yttrotantal  von 
Urnen  angeführt  wordei).  Es  kommt  an  der  östlichen 
Seite  des  Ilmensee's  in  einem  Granitgange  vor,  mit 
Niobit  und  Monazit.  Es  ist  theils  krystallisirt  und 
theils  derb.  Die  derbe  Varietät  ist  in  Betreff  der 
Löthrohr- Verhältnisse  und  im  Ansehen  vollkommen  ' 
Rose's  Uranotantalit  ähnlich.  Die  krystallisirte  bildet 
Iheüs  Krystallkörner,  theils  rechtwinklige  Prismen,  zu- 
gespitzt mit  einem  Rhombenoctaäder,  so  dass  sie  mit 
den  Krystallen  des  Niobits  isomorph  zu  sein  schei- 
nen. Farbe  graubraun,  Bruch  schwarz,  glasartig  glän- 
zend, flachmuschelig.  Härte  zwischen  Apatit  und  Feld- 
spath.  Es  ist  spröde,  hat  ein  specif.  Gewicht  zwischen  ^ 
5,398  und  5,45,  decrepitirt  im  Kolben  vor  demLöth- 
Töhre,  gibt  ein  wenig  Wasser  und  wird  braun,  löst 
sich  in  Borax  zu  einem  klaren  Glas,  welches  in  der 
äusseren  Flamme  gelb  und  in  der  inneren  grün  wird. 
Mit  Phosphorsalz  geschieht  dasselbe,   aber  in  einem 


1)  Poggend.  Ann.  LXIX. 

2)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXVIU»  119. 
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guten  Bedactionsfeaer  wird  da£t  Glas  smaragdgrün. 
Hit  Soda  bildet  es  eine  luraune  Schlacke.  Von  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  wird  das  Mineral  im  Schmel- 
zen aufgelöst  In  verschiedenen  Stücken  wurde  es 
ungleich  zusammengesetzt  gefunden.  Die  Resultate 
von  zwei  Analysen  waren  folgende: 


Ilmensäure 

5T,813 

61,33 

Titansäure 
Ceroxydul 
Tantaloxyd 
Yttererde 

5,901. 
\  2,273/ 
18,302 

1,50 
19,T4 

üranoxydul 
Eisenoxydul 
Manganoxydul 
Kalk 

1,869. 
13,613 
0,330 
0,500 

5,64 
8,06 
1,00 

2,08 

Wasser 

— 

1,66 

t 

100,601 

101,01 

Afionit.  L.  Svanberg^)  hat  ein  neues  Silbererz  beschrie- 

ben, welches  in  Wennland,  in  der  Gemeinde  Werm- 
skog  an  dem  südlichen  Gärdsee  vorkommt  B^  ^ 
det  sich  auf  einem  Gang,  der  es  in  einer  hinrei- 
chenden Mei^e  fuhrt,  um  die  Bearbeitung  zu  bei- 
zählen. 

Es  ist  eine  Art  Fahlerz,  aber  von  einer  ung^ 
wohnlichen  Zusammensetzung,  and  da  1  Centner  von 
dem  reinen  Erz  99  Loth  Silber  gibt,  so  hat  es  Svan- 
berg  AJtonit  genannt,  von  uv^wog^  reichlich.  £^ 
ist  sehr  ähnlidi  dem  FaUerz,  nicht  krystalUm^ch,  vo^ 
stahlgrauer  Farbe  und  sohwnrzgrBttem  SUdch.  ^<^>f' 
Gewicht  =  4,87.  Es  besitzt  nageTiIhr  die  Härte  des 
Kalkspalhs,  ist  spröde,  schmilzt  leicht  vor  dem  Löth- 


1)  Öfvers.  «f  K.  Vet  Ak.  Förhafidl.  IV,  85. 
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röhre  und  veiMt  sick  gaüs  äbnlich  dem  silherhalli- 

gen  FaUerz. 
^s  wurde  zusammengesetet  gefuaden  aus: 
Kupfer        32,910  Schwefelgehait  16,696] 
Zink  6,403  3,161 

Silber  3,094  0,460\     ^i  317 


1,313  0,7581 

K(*alft  0,491  0,2671 

Blei  0,043  0,607/ 

Antimon       24,770 9,249 

Schwefel      30,049 
Gebirgsart      1,292 

100,375 

R7sb  ==  Rsi)  +  6li.  Als  eigene  Art  ist  es 
dadurch  cfaaracterisirt,  dass  es  nicht  ^  wie  das 
Fahlerz,  Cu  enthält,  sondern  das  weniger  gewöhn- 
iiche  du.  Es  enthäit  aadi  zugleich  eine  Spur  von 
Arsenik. 

Hai  ding  er  ^)  hat  in  den  Meteorsteinen  von  Ava     Bekannt 
den  bis  jetzt  unbekannten  Umstand  beobachtet,  dass^;^^^*^^'*|^ 
der  Schwefelkies    darin    durch  Graphit   ersetzt  vor-  Mineralien. 
kommt,  welcher  voUkonunen  dieKrystallform  des  Schwe-       ^^^  *** 
felkieses  behält.      Im  Innern  einiger   dieser  in  Gra- 
phit verwandelten  Krystalle  fanden  isich  noch  Reste  von 
SchwrfeBdes. 

Breilhaupt  ^)  iial  einen  Arsenikkies  vom,R  Gott^^Eisenarsenik- 
hard  beschrieben,  den  er,  zu  Ehren  des  Naturforsehers  ^^■"*-  Pliman, 
Plinius,  Plinian  nennt,  aus  dem  Grunde,  weil  die 
Krystallisation  desselben  einer  anderen  Form  anzuge- 
hören scheint,  wie  die  beiden  bereits  bekannten,  wo- 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIf ,  437. 
2]  Das.  LXIX,  430. 
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ten. 


Psilomelan. 


=:  j^e^l  ^n>  was  diß  Formel  ßtr  den  von  Ck>rnwaD  isL 

bxydiru  Scheffler^)  hat  nicht  weniger  als  16  Braun- 
^Oxude!^  Steinerze  von  Ilmenau,  Elgfersburg  und  Oehrenslock 
Braunsteinar- untersucht  Die  Arbeit  hatte  den  Zweck,  den  tech- 
nischen Werk  aller  derselben  zu  bestimmen,  und  ich 
muss  in  Betreff  der  Resultate  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 

Rammelsberg  ^)  hat  durch  eine  Analyse  des 
Psilomelans  aus  der  Gegend  von  Heidelberg  darzule- 
gen gesucht,  dass  dieses  Mineral  j  welkdbes  Kali,  Ba- 
ryt, Ealkerde,  Talkerde,  Kbbidtoxyd^  Kapfaroxyd  und 
etwas  mehr  Mangan  enthält,  als  dem  Superoxyd  tsi\r 
spricht,  richtigerweise  als  ein  Oomenge»  von  zwei- 
fach-manganigsauren  Salzen  von  sowohl  Manganoxy- 
dul als  auch  von  den  übrigen  Basen  angesehen  wer- 
den müsse,  so  dass  die  Formel  dafür  RMn^  wird. 
Diese  Ansicht  hat  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 
Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  389,  an, 
dass  Walcfaner  Ars(enik  in  Ei$eno<^rii  gjtfui»4«n  hal. 
Er  hat  nachher  ^  das  eisenhaltige  Mineralwasser  von 
Wiesbaden  untersucht  und  auch  darin  ein^u  Gehalt 
an  Arsenik  gefunden.  Pie^e^  Wass^  ist  darauf  fer- 
ner von  Fi  guier*)  untersucht  worden,  welcher  den 
Gehalt  an  Arsenik  in  IDO  Liter  von  dem  Wiesbader 
Wasser  auf  4,5  Centigrammen  schätzt.  Wahrschein- 
lich ist  es  darin  in  Gestalt  eines  arsenigsauren  Salzes 
enthalten,  und  fällt  jBÜt  Eisenöxyd  nieder,  vi^enn  sich 
dieses  in  der  Luft  ODcydirt.  (Vgl.  J.  B.  1847.  S.  389.  Note). 


Arsenik  in 
Eisenocker. 


1)  Archir  d.  Pharm.  XLVI,  23. 

2)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  512. 
2]  Linstitut  Nr.  664,  p.  519. 


4)  Da*.  Nr  fi70,  S.  367. 
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Antimonige 

Säure. 

Stiblilh. 


"Chat in  1)  hat  Arsenik  und  Kupfer  in  einer  eisen- 
haltigen Quelle  im  Park  bei  Versailles  gefunden,  und 
berechnet  28  Milligramme  arseniger  Säure  auf  25000 
L'ter  Wasser^ 

Die  neuen  und  reichen  Kupfererzlager,  wel-  Kupferoxyd 
che  man  kürzlich  in  Australien  aufgefunden  hat,  bieten, 
wenigstens  so  weit  sie  noch  durch  Tagebau  betrieben 
werden,  gegen  die  gewöhnlichen  die  Verschiedenheit  dar, 
das  Kupfer  darin  in  Gestalt  von  Oxyd  vorkommt,  theils 
gemengt  mit  Eisenoxyd,  theil$  mit  Schwefelkupfer  und 
theils  mit,  Kupferkieis ,  so  wie  mit  mehr  oder  weniger 
Gangart.  Ronalds^)  hat  darin  15  bis  42  Procent 
Kupferoxyd  oder  einen  Gehalt  von  13,5  bis  38,8  Pro- 
cent metallischen  Kupfers  gefunden,  die  Gangart  mit 
eingerechnet. 

Bekanntlich  kommt  das  Antimon  im  Minerah-eiche 
sowohl  als  Oxyd  als  auch  als  antimonsaures  Antimon- 
oxyd vor,  welches  früher  für  antimonige  Säure  ge-< 
halten  wurde.  Ein  solches  von  Losacio  in  Spanien 
ist  von  Blum  3]  beschrieben  und  von  Delff  s  ana- 
lysirt  worden.  Bluni  schlägt  vor,  dasselbe  Stiblith 
zu  nennen.  —  Eine  andere  Endigung  als  lithy  von 
Xt&ogy  Stein,  hätte  sich  besser  geeignet. 

Das  lange  bekannte  Mineral  Nemality  welches 
der  Entdecker  Nuttal  als  ein  durch  kohlensaure  talk- 
erde verunreinigtes  Talkerdehydrat  erkannte,  wurde 
von  Thomson  analysirt  und  für  ein  basisches  Talk- 
erde-Silicat  erklärt,  wofür  es  seitdem  angenommen 
worden  ist.  Es  ist  jetzt  aufs  Neue  von  Connel  *) 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

1)  L'Iasülul  Nr.  672,  S.  383. 

2)  Chemie  Gaz.  Nr.  98.  S.  463. 

3)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  XIII ,  65. 

4)  Edinb.  PhH.  Journ.  XLI,  387. 

Brrxelms  Jahres -Bericlil  XXVII.  16 


Hydrate. 
NemaliL 
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Talkerde  57,86 
Elsenoxydal  2,84 
Kohlensäure  10,00 
.Kieselerde  0,80 
Wasser  27,96 

99,46 
Connel    berechnet    danach    folgende   Formel: 
MgCä  +  5MgÄ.     ßs  ist  jedoch  viel  wahrscheinli- 
cher ein  Gemenge  von^  Talkerdehydrat  mit  basischer 
kohlensaurer  Talkerde,  gebildet •  darin   als  eine  Epi- 
genie,  in  welchem  Fall  der  Kohlensäuregehalt  sicher 
in  verschiedenen  Stufen  variiren  wird. 
Mutninate,        Broithaupt  ^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
Spinell,      jg^gg  jgj.  pieQjigg^  welcher  bei  Bodenmais  vorkommt, 
unter  den  gewöhnlichen  Bestandtheilen  auch  Zinkoxyd 
enthält. 
Silieate.  De»  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  359,  angeführ- 

^*'S''^''*^  Untersuchung«»  der  Talkarten  hat  Delesse^) 
noch  einige  andere  hiiieugefiigt,  nämlich  \)  den  Talk 
von  Rhode -Islaind,  welcher  besteht  aus: 

Kieselsäure     61,75  Sauerstofl^ehalt  32,079      15 

Talkerde         31,68 12,2601      g 

Eisenoxydul       1,70 0,387J 

Wasser  3,83 4,294        2 

2.  Einen  Steatit  vonNyntsch  in  Ungarn,  bestand  aus: 
Kieselsäure   64,85     Sauerstoffgehalt  33,690      15 
Talkerd^       28,531  ^^  3^3        ^ 

,    Eisenoxydul    1,40/               *         '        ' 
Wasser  5,22        4,520        2 

=  SlttgSi  +  2H. 

2)  Poggend.  Ann.  LXIX,  440. 

2)  Revue  fnduslr,  et  stientif.  XXV,  HO. 
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Kühn  ^)  ibat    den  Kerc^  aus  SdUesian  analysirt     KeroHu 
und  hat  ihn  zusaiiimengesetzt  gefunden  aus: 

Kieselsäure  31,26  Sauerst^ffgehait  24,40 
Tälkerdc  46,96  .....  12,10 
Wasser        21,22 18,86 

=  ZMg^Si^  +  öÖ-     Die  variirenden  Gehalte  van 

Thonerde,   i?reldie  Maak   und  Meidling   (Jahresb. 

1846,  S.  343)  darin  fanden,  scheinen  zufallig  zu  sein. 

Derstftre  bat  auch  den  Metaxit  analysirt  und  ihn     Metaxit. 

zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kieselsäure     43,48  Sauerstoffgehalt  22,51     6 

Talkerde        41,00 15,88     4 

Eisenoxydul     2,20      .    ,     .    .    .      6,49 
Wasser  12,95      .....     11,54     3 

Wird  das  £isenoxyduI  als  zufiillig  emgemengtes 

Oxydoxydiä   betrachtet,    so    gibt   dies    die    Formel 

2Mg2Si  +  3H. 

Jacobson 2)  hat  die  Staurolithe  von  drei  ver-   SuuroHih. 

schiedenen  Fundorten  analysirt   und  hat  dabei  sehr 

Yariirende  Resultate  erhalten: 

in       ra 

Kieselsäure     32,99     40,35     38,33 

Thonerde        4T,92     44,22    45,9T 

Eisenoxyd      16,65     15,77     14,60 

Talkerde  1,66      0,W      5,4^. 

Nr.  1  war  von  Airolo  in  der  Nachbarschaft  des 

St.  Gotthardts;  Nr.  2  aus  tler  Bretragne  und  Nr.  3  von 

Polewskoi  im  .Ural. 

Da  alle  drei  einerlei  Krystallform  liattjn,  so  hchemt 
es  klar  zu  sein,  dass  das  Krystallisirende  darin  iiicht 


1)  Ann.  der  Cb.  und  Pharm.  XIX,  368. 

2)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  414. 
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bloss  ein  basisches  Thonerde- Silicat  ist,  und  dass 
das  Eisenoxyd  und  die  Talkerde  auf  eine  bestimmle 
Weise  der  krystallisirenden  Verbindung  angehören. 
Wir  würden  sonst  nicht  weniger  als  drei  verschie- 
dene Formeln  für  den  Staurolith  haben,  nämlich  Äl^Si^j 
Äls'Si*  undÄl^Si. 

Phenakit.  Hermann^]    hat  den  Phenakit  an  einem  neuen 

Orte  gefunden,  nämlich  in  einer  Topasgrube,  5  Werste 
nördlich  von  Miask  und  östlich  vom  Dmensee.  Er 
kommt  hier  mit  bläulichen  Stilbit  und  mit  Topas  in 
der  dortigen  Gebirgsart  Miassit  vor. ,  A.uerbach  hat 
eine  Zeichnung  der  vorherrschenden  Formeln  mit- 
getheilt,  und  G.  Rose^)  hat  eine  allgemeine  üe- 
bersicht  der  Krystallformen    des  Phenakits   geliefert. 

Pyrophjllit.  Rammelsberg^)  hat  einen  characteristischen, 
farblosen  Pyrophyllit  aus  der  Gegend  von  Spa  ana- 
lysirt,  welcher  bestand  aus: 

Kieselsäure  66,14 
Thonerde 
Talkerde 
Ealkerde       0,39 


25,87 
1,49 


Wasser 


5,59 
99,48 


Rammeisberg  glaubt,  wahrscheinlich  mit  gro- 
ssem Rechte,  dass  Kalkerde  und  Talkerde  einem  dem 
Pyrophyllit  unwesentlichen  Doppelsilicat  angehören,  und 
gibt  daher  die  Formel  ÄlSi'  +  &>  oder  noch  ge- 
nauer Al^gis  ^  2H  =  Mi^B  +  AlSi^H. 


1)  Journ.  f.  pracl.  Chem.  XXXVIII,  186. 

2)  Poggend.  Ado.  LXIX,  143. 
3]  Das.  LXVm ,  513. 
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Henneberg  ^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Zirkon. 
gerarbte  Zirkone  beim  gelinden  Erhitzen  phosphoresci- 
ren,  ond  am  stärksten  diejenigen' davon,  welche  da- 
durch farblos  werden ,  so  dass  von  diesen  die  Licht- 
eitmckelung  selbst  im  Tageslichte  sichtbar  wird.  Sie 
piosphoresciren  nicht  mehr  als  ein  Mal.  Er  fand, 
das  sich  das  specif.  Gewicht  derselben  durch  das  Er- 
iitzen  von  4,615  auf  4,71  erhöht.  Die  untersuch- 
ten Zirkone  \irurden  analysirt  und  sie  zeigten  dabei 
die  gewöhnliche  Zusammensetzung. 

L.  Svanberg^)  hat  ähnliche  Untersuchungen  an- 
gestellt und  dabei  gefunden,  dass  die  Zirkone  von 
Gxpailly  nicht  im  Allgemeinen  ihr.  specifisches  Ge- 
wicht durch  das  Glühen  verändern,  sie  mögen  dabei 
Farbe  verlieren  oder  nicht.  Das  specif.  Gewicht 
derselben  fand  er  ==  4^681. 

Nachdem  er,  wie  ich  im  Jahresb.  1846,  S.  149  an- 
rährte,  Norerde  in  den  norwegischen  Zirkonen  gefun- 
den hatte,  verglich  er  das  specif.  Gewicht  mehrerer 
Zirkone  von  verschiedenen  Fundorten  mit  dem  con- 
stanten  specif.  Gewicht  des  Zirkons  von  Expailly. 

1.  Der  Zirkon  von  der  südwestlichen  Seite  des 
•taengebirges,  12  Werste  von  Miask,  hatte  4,599. 

2.  Ein  anderer  aus  derselben  Gegend  hatte  4,610. 

3.  Der  Zirkon  von  Fredriksvärn  in  Norwegen 
zeigte  4,531. 

4.  Der  Zirkon  von  Ceylon,  welcher  aus  farblosen, 
genutzten  und  abgerundeten  Körnern  bestand,  wog 

M53.  / 

^.  Der  Zirkon  aus  der  Eisengrube  zu  Soeiberg, 


1)  loura.  fär  pract.  Ghem.  XXXVII,  508. 

2)  Öfyers.  af  K.  Vel.  Acad.  Förh.  IV,  54. 
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ZU  Na  es'  Eisenhütte   in  Norwegren  gehörend,  Vi^«^ 
4,375. 

6.  Der  Zirkon  aus  dem  Gebirg-e  bei  der  Byäröffi^ 
Villa  im  Thiergarten  bei  Stockholm  halle  4,222. 

7,  Der  Zirkon  vom  Carthagoba<^en^  KnngsholiDa 
in  Stockholm,  ==  4,072. 

Als  er  dann  diese  speci£  GewicMe  nwätet  eiiHB- 
.  der  verglich,  so  zeigte  es  sich,^  dass  die  beiden  er- 
sten als  glefich  angesehen*  werden  kcVnnen^  dass  3«! 
4  mit  einer  Mittelzahl  von  0,^765 .  von  einander  in  te 
Reihenfolge,  wie  sie  angeführt  wurde0y  abweft«, 
aber  so,  dass  der  fünfte  ZirkoA  um  Z  Hai  mit  die^ 
Zahl  von  dem  vierten,  und  der  sechste  ebenfalls id 
2  Mal  damit  von  dem  fünften  abwdchl*  Er  lässl«! 
Im  Uebrigen  dahin  gestefl«  sein,  ob  diese  Regelmässif 
keit  mehr  als  scheinbar  ist,  was  sich  wohl  durclW 
gen  der  Zirkone  von  einer  grösseren  Anzahl  ^ 
Fundorten  ausweisen  würde. 

DoppelsiUeate.      Haidinffcr  ^)    ist  Rose's   Ansicht    beigetreW 
jPerikliD  o  /        •  ^^ 

dass  Mohs'  Periklin  nicht  als  eine  eigne  Species» 

gesehe«  werden  muss,  sondern  dass  er  nur  eine  Ab 

art  von  dem  Natron -Feldspath,  Albit,  ist. 

Dagegen  hat  Breithaupt  ^)  einen  Oligoklas  >« 
Hammond,  in  dem  nordamerikanischen  FVeistaate  N^^ 
York,  als  eine  eigenthümliche  Species  aufgenoinwe' 
welche  er  Zoxoklas  nennt,  von  lo^og,  quer,  weil  si< 
einen  quergehenden  Durchgang  hat.  Die  AnaH 
wies  jedoch  aus,  dass  sie  die  Zusammensetzung fl 
Oligoklas  hat.  / 

In  Bezug  auf  den  Einwurf,  welcher  gegen  Fo^v-I 
nes'  Entdeckung  der  Phosphorsäure  als  eine  eilg^l 


Loxoklas. 


Feldspath. 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  47f. 

2)  Das.  LXV«,  419. 
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j^eine  zufällige  Einmengung  in  Gebirgsarten  gemacht 
'    worden  ist,  hat  derselbe  ^)  einen  Feldspath  von  Boul- 
.    i  lay-Bay,  Jersey,  analysirt,  und  daraus  Phosphorsäure 
.  j^ohne  Schwierigkeit  ausgezogen. 
.  ,  V     Riegel  2)  hat  eine  Menge  Zeolithe  von  Nieder-     Zeoliihe. 

kirchen  untersucht,  nämlich  den  Skolezit,  Mesolith, 
^  Mesotyp,  Stilbit,  Analcim,  Prehnit  und  Laumonit.  Seine 
.    .Resultate  stimmen  mit  denen  älterer  Analysen  über- 

'^'*"     Unter  diesen  kommt  ein  eigenthümlicher  Zeolith 


em. 
mm'        ,        „        „     ,  ,  ,        T»      .  , 

.von  demselben  Fundort  vor,    welchen  Breithaupt 

mit  dem  Namen  Osmelit  bezeichnet,  wegen  des  Thon- 

'  geruchs,  welchen  derselbe  beim  Anhauchen  entwickelt. 

,  So  viel  ich  weiss,  ist  er  früher  nicht  analysirt  wor- 

r  den.    Riegel  fand  in  verschiedenen  Stufen  davon: 

i  ^ 

eM 


0 


Kieselsäure 

Thonerde 

Kalkerde 

Eisertoxyd 

Manganoxyd 

Wasser 


1 

58,33 

13,85 

10,42 

1,15 

16,10 
"99,85 


2 

59,14 

7,10 

14,85 
0,90 

47,40 


3 

58,00 
8,33 

18,30 
0,90 
0,12 

15,00 


99,39  100,65 

Bei  einer  so  ungleichen  Grundmischung  kann  keine 
Berechnung  für  eine  Zusammensetzungsformel  ge- 
macht werden.  Erwägt  man  sie  aber  alle  drei  ver- 
gleichend, so  zeigt  es  sich,  dass  sie  zwei  Doppelsi- 
licate  von  Ca'Si  und  ÄlSi^  enthalten,  von  denen  ei- 
nes Ca^Si  +  AlSi«  -f  6Ö  sein  könnte,  (die  Analyse 
von  1  gibt  7H)  und  das  andere  eine  grössere  Atomen- 
Anzahl  von  Ca^Si  enthalten  dürfte. 


Osmelit. 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  100,  p.  495. 

2)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  Xlll,  1. 
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HajdeDü.         Delesse  ^)   hat  den  Haydenit  (Jahresb.  1841,  S- 
217),  eine  grünbraune  Zeolithart  aus  der  Gegend  von 
Baltimore  analysirt,  und  hat  darin  gefunden: 
Kieselsäure    49,5 
Thonerde    I33  ^ 
Eisenoj^yd   J     ' 
Kalkerde         2,7 
Talkerde       Spur 
Kali  2,5 

Wasser  21,0, 
woraus  er  schli^sst,  dass  er  ein  Chabasit  ist,  worin 
ein  'Theil  der  Thonerde  durch  Eisenoxyd  ersezt  ist. 
Kalkoligoklas.  L.  Svanberg  2)  hat  den  HafneQordirt  oder  Kalk- 
olig^klas  als  einen  Bestandtheil  einer  Felsart  ge- 
funden, welcher  in  der  Umgegend  von  Sala  bei  Mel- 
landamsbacken  vorkommt.  Er  hat  2,69  specif.  Gewicht 
und  besteht  aus: 

Kieselsäure     59,662  Sauerstoffgehalt  31,004* 

Thonerde        23,276 10,885 

Eisenoxyd        1,181 0,354 

Kalkerde  5,173     1,474\ 

Talkerde  0,363     0^140 1 

Kali  1,745     0,296  j 

Natron  ^    5,609     1,435) 

Glühverlust      1,017 
Unzersetztes    0,818 

98,884 
=  ^al  g.    ,    3^g.2 
Naf 
Achmit.  V.  K  ob  eil  hat  zu  zeigen  gesucht,  dass   die  aus 


3,345 


1)  Rerue  industr.  et  scjent*  XX V,  107. 

2)  Öfrers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förh.  III,  Hl. 
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meiner  Analyse  abgeleitete .  Formel  ftir  den  Achmit 
=;]*aSi  +  FeSi«  (Jahresb.  1823,  S.  94)  nicht  rich- 
tig sein  könne,  weil  er  darin  3-^  Proc.  Titansäure  und 
ausserdem  Eisenoxydul  (Jahresb.  .1840,  S.  307)   ge- 
funden habe.    Rammeisberg  ^)  hat  den  Achmit  auf 
einen  Gehalt  an  Eisenoxydul  untersucht,  konnte  die- 
ses aber  nicht  darin  entdecken,  woraus  er  den  Schluss 
zieht,  dass  die  Formel  richtig  ist  und  dass  der  Ach- 
mit mit  Titaneisen  gemengt  vorkommen  kann,  in  wel- 
chem Falle  natürlich  die  Analyse  sowohl  Titansäure 
als  auch  Eisenoxydul  geben  muss. 

Haidinger  ^)  hat,  ausser  einigen  neuen  Betrach-     Dlchroit. 
tungen  über   den  Farbenwechsel  des  Dichroits ,   die 
Krystallform  desselben  in  Erwägung    gezogen,    und 
ist  dabei  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass   der  Cor- 
dierit,  Fahlunit,  Weissit,  v.  Bohsdorffs  wasser- 
haltiger   Cordierit,    Finit,    Gigantölith,    Chlorophyllit, 
Praseolit   und  Esmarkit   die     dem  Dichroit    angehö- 
rige  KrystaUform  haben,   und  dass,  wenn  die  rela- 
tiven Verhältnisse  ihrer  BestandtheUe  abweichen,  dies 
eine  Wirkung  von  Pseudomorphose  sein  kann. 

Rammeisberg  5)  hat  den  Thuringit  von  Saal-    ThuriogU. 
feld  analysirt.    Er  gibt  mit  Salzsäure  gelatinirte  Kie- 
selsäure und  besteht  aus: 
Kieselsäure    22^41  Sauerstoffgehalt    .    .     .     11,64 
Eisenoxyd       21,94  ........     .      6,58 

Eisenoxydul    42,60.    ......    9,471    ^  ^.^ 

Talkerde  1,16.         0,45/      ' 

Wasser  11,89 10,57 

Dies  gibt  die  Formel  SF^Si  +  Fe^Si  +  12H.  . 

1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  505. 

2)  Das.  LXVII,44!. 

3)  Das.  LXVIII,  515^ 


252 


Zwei  Analysen  davon  gaben 

ungleiche  Resultate: 

Kieselsäure     52,28 

47,35 

Thonerde          7,33 

10,27 

Talkerde         31,24 

24,73 

Eisenoxydul      3,79 

7,92 

Manganoxydul  0,89 

2,64 

Kalkerde           0,28 

— 

Wasser             4,04 

6,28. 

Es  ist  klar,  dass  diese« yariirenden  Resultate  zu 
keiner  bestimmten  chemischen  Formel  führen.      Aber 
als  er  die  Thonerde  als  Aluminat  y^^  der|[alkerde 
betrachtete^  f  ihres  Sauerstoffs  zu  dem  der  Kiesel- 
säure legte  9  und  das  Wasser  als  Talkerde  ersetzend 
annahm,  indem  ^  von  dem  Sauerstoff  des  Wassers 
zu  dem  der  Talkerde  gelegt  wird,  so  bekam^-er  von 
beiden  Analysen  die   gemeinschaftliche  polymerisch- 
isomorphische  Formel  (R)5(Si)2,  welche  nach   seinen 
Berechnungen  die  Formel  für  eine  gleiche  Berechnung 
des  Talks  ist. 
Mineral  aus        Hob  er g  hat  in  einem  Gange  eines  Gebirges  von 
^*^*'^*"?***^  granitartigem  Gneiss  an  dem  Brunnenpark  bei  Hel- 
iors.       singfors   ein  Mineral  gefunden,    welches  Pipping^) 
unter  seiner  Leitung  analysirt  hat.  / 

^  Es  ist  graulichgrün  gefärbt,  höchst  ähnlich  dem 
Salit  von  Sala,  grosse  Massen  bildend  von  zuweilen 
12  Zoll  Durchmesser.  Es  ist  nicht  krystallisirt,  hat 
aber  drei  deutliche  Durchgänge,  welche  sich  einan- 
der unter  90^  809  und  70^,  zuweilen  75^  schneiden, 
ist  undurchsichtig,  wenig  glänzend,  hat  3,166  spe- 
cif.  Gewicht  und  gibt  ein  weisses  Pulver.    Der  Bruch 


1)  Undersökoing  af  ett  ioTid  Helsingfors  funnet  Mineral. 
Acad.  Disaert.  af  K.  T.  Pipping»  under  Praes.  af  A.  Moberg. 
Helsingfors,  1846. 
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ist  splitlrig  und  die  Hfirte  die  des  Feldspaths.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  es  langsamer  und  schwieriger 
als  Augit  oder  Hornblende.  Von  Borax  wird  es  schwie- 
rig, mit  Eisenfarbe  aufgelöst,  gleichwie  auch  von  Phos- 
phorsaiz ,  aber  mit  Zürücklassung  eines  Kieselskeletts. 
Mit  Soda  schmilzt  es  zu  einer  grüngelben  Schlacke. 
Es  besteht  aus: 

Kieselsäure  57,20  Sauerstoffgehalt    .    .    .     29,72 

Kalkerde  21,20  . 6,06 

Talkerde  9,45  ......    3,66] 

Eisenoxydul      11,75 2,61  (    .    6,52 

Manganoxydul     1,15 0,25  j 

Thonerde  0,20 :    .       0^09 

100,95. 
Mit  Ausschlieissung  des  Manganoxydul^  und    der 

Thonerde  entsteht  die  Formel  3Ca  Si  +  **^'>  Si*  oder     " 

Fe3' 

CS^  4"  n  S^f  welche  die  für   den  Artphibel  oder  die 
Hornblende  ist. 

V.  Kobell  ^)  hat  das  Kupferpecherz  von  furinsk Kupferpech- 
analysirt,  und  es  zusammengesetzt  gefunden  aus:  ^"* 

Kieselsäure       9,66  SauerstoiTgehalt    5,01 

Kupferoxyd     13,00 2,62 

Eisenoxyd     .59,00  ......  18,08 

Wasser  18,00 16,00 

Er  hält  es  für  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat, 
Fe^S^,  mit  CuJ^Si^  +  6H.     Dass  das  Kupfer  vöUig' 
oxydirt  ist,  zeigt  sich  daraus,  dass  sich  -die  Lösung 
in  starker  Salzsäure  nicht  beim  Verdünnen  trübt. 


1)  Jpurn.  f.  pract.  Chem.  XXXIX,  208. 
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Titanate 

und 
Niobate. 
AescbjniC. 


Niobit. 


Hermann  ^)  hat  den  Aescfayrnt  analy^irt  und  hat 
ihn  zusamfflengepetzt  gefunden  aus : 

Niobsäure 35,0^ 

Titansäure  ........  10,5« 

Zirkonerde? 17,58 

Eisenoxydttl 4,32 

Yttererde    . 4,62 

Lanthanoxyd  .     .    .         .     .  11,13 

Ceroxydul   .    ...    .    .     .  15,59 

Wasser  mit  einer  Spur  Fluor  ^   1,66 

100,51 
Hermann  ^)  hat  ferner  den  Niobit  (Columbit)  in 
derselben  Grube  östlich  vemllmettsee  gefunden,  worin 
er  auch  den  Ittroilmenit  gefundei\  hatte.  Er  ist  kry- 
stallisirt  und  von  Auerbach  ist  eine  Zeichnung  der 
Krystalle  hinzugefügt  worden,  welche  mit  Rose's 
Messung  und  Beschreibung  der  Form  des  amerikani- 
schen übereinstimmt.  Das  specif.  Gewicht  war  nach 
einer  Mittelzahl  =  5,57. 

Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Tantalähnlichen  Körpern  80,47 

Eisenoxydul       .    .    .      8,50 

Manganoxydul 

Talkerde        .    . 

Yttererde       .    . 

Uranoxydul 


6,09 


2,44 
2,00 
0,50 


100,00. 
Vor  dorn  Löthrohre  kann  |(eine  Reaction  auf  Uran 
hervorgerufen  werden.     Er  glaubt,  dass  das  Uran- 
oxydul und  die  Yttererde  von  Yttroilmenit  herrühren, 
mit  dem  der  Niobit  häufig  verwachsen  ist. 


1)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXIX,  116. 

2)  Das.  XXXVUI,  121. 
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Das  von  Hermann  analysirte  Mineral,  antimonsau-^»'»moiiiiiiire« 
resBIeioxyd  (Jhrsb.  1847,  S.  335),  von  unbekanntem  ^^•'''S^^- 
Fundorte ,  hat  er  nachher  ^)  in  einer  anderen  Mine- 
raliensammlung mit  der  Aufschrift  Antimonocher  von 
Jfertschinsk  angetroffen,  wonach  er  annehmen  zu  kön- 
nen glaubt,  dass  dieses  seltene  Mineral  von  da  her- 
stanunt. 

Th.  Martins  2)  stellt  die  Vermuthung  auf,  dass  Tinkal. 
der  fettartige  Ueberzug,  womit  die  aus  Ostindien  kom- 
menden Krystalle  des  Tinkals  mehr  oder  weniger  ver- 
sehen sind,  von  Oel  herrührt,  mit  dem  die  Krystalle 
beim  Einpacken  überzogen  werden,  um  dadurch  die 
Abnutzung  und  das  Verstäuben  beim  langen  Land- 
transport zu  veriiindem.  Dasselbe  soll  auch  mit  Edel- 
steinen geschehen.  Durch  die  Läiige  der  Zeit  wird 
das  Oel  von  dem  Natron  an  der  Oberfläche  der  Kry- 
stalle unvollkommen  verseift. 

Kühn^)   hat  mehrere  Bitterspäthe  von  verschie-  Carbonate, 
denen  Fundorten  analysirt,  und  es  hat  sich  dabei  her-  B^tte^P**«- 
ausgestellt,  dass  kohlensaure  Kalkerde  und  kohlensaure 
Talkerde  in  mehreren  verschiedenen  Verhältnissen  zu- 
sammenkrystallisirt  vorkommen. 

Breithaupt  ^]  hat  unter  dem  Namen  Üfanjfaito-Manganocalcit. 
calcit  ein   fleischrothes ,  strahliges  (arragonitartiges?) 
Doppelcarbonat  von  Chemnitz  als  eine  eigenthümliche 
Species  aufgenommen.    Nach  Bammelsberg' s  Ana- 
lyse besteht  es  aus:         • 


1)  Joum.  f.  pract.  Ghem.  XXXVftl  191. 

2)  BuchD.  Repert.  Z.  R.  XLII ,  23. 

3)  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LIX,  363. 

4)  Poggend.  Ann.  LXIX,  429. 

5)  Das.  LX VIII,  511. 
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Kohlensaurem  Manganoxydul     67^18 
Kohlensaurer  Kalkerde  28,81 

Kohlensaurer  Talkerde  9,97 

Kohlensaure  Eisenoxydul  3,22 

Pisiomesit.  Mit  dem  Namen  Pisiomesit  bezeichnet  Br eil- 
hau pt^^)  ein  Doppelcarbonat  von  Talkerde  und  Ei- 
senoxydul, welches  bei  Flackau  im  Salzburgor  Kreise 
vorkommt.  Es  ist  blassgelb  und  sein  Spaltungs-Rhom- 
boeder  hat  107^  13"  Neigung.  Es  hat  die  Härte  des 
Flussspaths,  ein  specif.  Gewicht  von  3,4^  und  ist  von 
Fritzsche  analysirt  worden,  welcher  es  aus  2FeC 
4"  3MgC  zusammengesetzt  fand.  Der  Mesitin  be- 
steht aus  FeC  4-  MgC. 
Buratii.  D  elesse  2)  hat  ein  Doppelcarbonat  von  Zinkoxyd, 

Kupferoxyd  und  Kalkerde  analysirt,  und  es  Buratit  ge- 
nannt. Es  kommt  bei  Loktefskoi  im  Altai,  bei  Chessy  in 
der  Nachbarschaft  von  Lyon  und  bei  Temperino  in  Tos- 
kana vor.  Der  Name  ist  eine  Ehrenbezeugung  für 
Burat,  welcher  es  von  Toscana  mitgetheilt  hat.  Es 
bildet  bläuliche  Nadeln  mit  vierseitiger  Zuspitzung, 
hat  3,32  specif.  Gewicht,  und  ist  zusammengesetzt  aus 

Zinkoxyd       32,02  Sauerstoffgehalt  6,31. 

Kupferoxyd    29,46.    .    .    .     .     .  5,94|  14,67 

Kalkerde         8,62 ,2,62'  -       * 

Kohlensäure  21,45 15,60 

Wasser  8,45.     .......  7,51 

ZV' 
=  Cu2 


Ca^ 


C  -f-  H.     Wiewohl  diese  Formel  durch  die 


1)  ÖfYers.  af  K.  Vet  Acad.  Förh.  Ilt,  212. 

2)  L'Iostitut,  Nr.  669,    S.  359  und  in  Ann.   de  Ch.  et  de 
Phys.  XVIH,  47a 
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Analyse  bestätig!  zu  werden  schein^  so  siebt  es  doch 
nicht  wahrscheinlich  dus,  dass  iiidit  idM  KaBMArde 
auf  Kosten  der  a&deren  sdiwachen  Baiseh,  besonders 
im  wisserhakigenZastinde;  nöiftfale  kohlensavre  KMt^ 
erde  büdra  soBte.  Dies  hat  auchDe1e4Sse  benüertet, 
aber  er  zieht  iMe  angefiihrte  Formel  als  eii&cher 
vor.  Die  drei  Basen  kommen  als  koUensaure  am 
aOgemeiRSten  in  Gestalt  von  C'aC,  Öu^C  und  ^n^C 
vor.  Berechnet  man  danach  den  Saueri^toff  ht  dem 
Kohlensäuregehalte  von  den  Basen,  so  erhält  man 
15,88,  was  also  näher  dem  gefundenen  Resultat  ab 
der  angegebenen  Formel  kommt.  Das  Hinersd  M^teht 
dann  aus  CaC  -|-  Cu^C  +  Zn'C  +  3H,  J^ch  mit 
einiger  Abweichung  von  den  gefundenen  Zahlen.  Die 
Zusammensetzung  varürte  davon  sowohl  in  dem  von 
Chessy  als  auch  in  dem  von  Temperino. 

Ramnnelsberg  ^)  hat  eine  Amjlyse  des  Wolf-  Wolfram 
rams  in  der  Absicht  angestellt,  um  ^u  erfahren,  ob 
die  von  Schaf fgotsch  aufgestellte  Ansicht  gegrün- 
det sei,  dass  das  Minertd  nicht  aus  FeW,  sondern 
aus  FeW  bestehe  (Jahresb.  1842,  S.  213),  Oder  nach 
Hargüeritte  (Jahresb.  184S,  6.  322.)  aus  f eW. 
Die  letzteren  Ansichten  £attd  er,  gleichwie  E3)elai«n  vor 
ihm,  nicht  bestätigt. 

Rariimelsberg^)  hat  dais  Strcdderz  'von  Corn- 
wall  analysirt  und  <hirin  gefundM 

Arseniksäure  29,71  Seuerstofigehalt  10,31\  .^^^ 

Phoaphorsäure    0,61 d,36/  '"'^' 

Kupferoxyd       60,00 12,10 

Eisenoxyd  0,39 

Kalkerde  0,50 

Kieselsäure  1,12 

Wasser  7,64 6,79 

1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  517.  2)  Da»,  S.  510. 

ReneUns  Jalircs  -  Bericht  XXVIl.  17 


j4rseniate» 
Slrahlerz. 
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Ctt^As   +   3CaH.     Dieselbe  Former  hat  Damour 
(Jahresb.  1847,  S.  377)  gefunden. 
ArsenioBiderit       Rammelsberg  ^]  hat  ferner  den  Arseniosiderit 
uht^sudit  (Jahresb.  1845,  S.  324).     Das  specif  Ge- 
wicht war  =  3,88 /und  die  Zusammensetzung: 
Arseniksänre     39,16  Sauerstoffgehalt  13,59 

Eisenoxyd  40,00 12,00 

Kalkerde  12,18 3,46 

Wasser  8,66  7,69 

100,00 
Er  berechnet  danach  die  Formel  2C\i^AsU^'{-  3FeAsH 
+  F^H'. 
GoDdurrit.         V.  Kobell  ^)  hat  den  Condurrit,  welcher  nach  Fa- 
raday  =  Cu^As   +   4S  ist,  untersucht,  und  ihn 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kupferoxydul      79,00 
Eisenoxyd  3,47 

Arseniger  Säure   8,03 
.  Wasser  9,50 

Wasser  löste  daraus  beim  Kochen  arsenige  Säure 
auf,  und  daraus  schliesst  er,  dass  er  nichts  ande- 
res sei,  als  ein  Gemenge  von  Kupferoxydul;  i«  ^^ 
stalt  von  Rothkupfererz,  mit  arseniger  Säure  und  Ei- 
senoxyd, nebst  Gangarten. 

Dieser  Schluss  scheint  jedoch  nicht  wahrscheinlich) 
denn  a)  kann  man  nicht  einsehen,  in  welcher  Form 
das  Mineral  9 J  Proc.  Wasser  enthält,  da  das  Rothku- 
pfererz kein  Kupferoxydulhydrat  ist,  und  da  das  Was- 
ser, welches  das  Eisenoxyd  aufnimmt,  unbedeulen 
ist.  Dieses  Wasser  hat  sich  also  in  einer  chemischen 
Verbindung  befunden,    und  seine  Quantität  entspricht 

1)  Poggead.  Ann.  LXVIII,  508. 

2)  Joura.  f.  pract.  Ghem.  XXXIX,  204. 
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demselben  Sauerstoffgehalt;  wie  die  des  Kupferoxy- 
dttls.  b)  Kann  man  aus  nnlöslichen  basischen  Salzen 
durch  Kochen  mit  Wasser  einen  guten  Theil  der  ar- 
senigen Sfiure  ausziehen,  wie  dies  leicht  stattfindet, 
?fenn  man  z.  B.  Schweinfurter  Grün  mit  Wasser  kocht. 

Teschemacher^]hat  in  dem  Guanolager  an  der   Phosphate. 
Saidenba  Bay  eben  so  angeschossenen  Struvit  gefun-      Siru^ii. 
den,   wie  Ulex  (Jahresb.  1847,  S.  336)  in  der  Ham- 
burger Erde.     Unbekannt  mit  dieser  vorhergegange- 
nen Auffindung  hat  er  dafür  den  Namen  Guanii  vor- 
geschlagen. 

In  diesem  Lager  hat  er  femer  Krystalle  von  zwei-  - 
fach -kohlensaurem  Ammoniumoxyd   und  verwitterte, 
NummuIiten.iQinliche  Muschelschalen  gefunden. 

Hermann^)  hat  bei  Tagilsk  .  eine  Menge  ver-Phosphorsaa-- 
schiedener  Arten  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  ge-  '^*oxyd.*'" 
funden,  nämlich  Libethenit,  Phosphorochalcit  und  Eh-^ 
lit,  aber  ausser  diesen  noch  zwei,  vorher  noch  nicht 
bekannte,    welchen    er  neue  Namen   gegeben   hat, 
nämlich 

a)  Dihydriif  eigentlich  nichts  anderes  als  eine  Dibydrit. 
Abart  vom  Phosphorochalcit,  der  aber  nur  2  Atome 
Wasser  enthält,  nach  welcher  Veranlassung  er  den 
unpassenden  Namen  gewählt  hat,  welcher  aus  dem- 
selben Grunde  hundert  anderen  Salzen  gegeben  wer- 
den könnte. 

Er  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  (ein  und 
ein  gliedriges  System),  aber  selten  regelmässig.  Die 
Farbe  ist  dunkel  smaragdgrün,  das  specif.  Gewicht 
ist  nicht  angegeben  worden,  die  Härte  =  4,4.  Er 
bestand  aus: 


1)  Phil.  Magaz.  XX VIII,  546. 

2)  Joura.  für  pracl.  Chem.  XXXVU,  175. 

17* 


260 

niö6{Aiorsä]ire  25,304 

Wasser  6,48»    : 

=  Cu5#  +  2CuÖ. 
Tagilit.  b)  TagilU.    Er  bfldet  warzen-  oder  Wumenkolil- 

ähnliche  Auswüchse  von  smaragdgrüner  Farbe  und 
von  geringem  Zusammenhang.  Specif.  Gewiclil  = 
3,50.    Er  bestand  aus: 

PhosjihxMrsiUir«  26^44 

-  Kupferoxyd  61,29 

Eidenoxyd  ly5^ 

Wasser  1 01,71 

=  Cu^-^  +  3H.    Er  hat  auch  die  drei  a'ftderen  Ar- 
ten analysirt,  aber  er  gibt  tiicht  an,  dass  er  sie  bei 
der  Prüfung  frei  von  Arseniksäure   gefunden  habe, 
was  jedoch  selten  der  Fall  ist. 
Sulfate.  Herapalh  ^)  hat  in  New  South  Wales  natürliche 

^TroSe"^^''^^^*^''^^^^®  schwefelsaure  Thonerde  gefunden,  wel- 
ches Mineral  dort  reichlich  vorkommen  soll.  Es  be- 
stand, wie  gewöhnlich  aus  AIS^  +  *8ft. 

Schwergpaih.  Rammelsberg  ^j  hat  einen  Schwer^patb  au^  ^^^ 
Braunkohlengrube  Görzig  in  Anhalt  Cöthen  analysW- 
Er  war  in  kleinen  unregelmässigen  Krystallen  ang^"' 
Schossen  und  bestand  aus  83,48  schwefelsaure»  ^^ 
ryt,  15,12  schwefelsaurem  Strontian  und  0,89  schwe- 
felsaurem Kalk. 
Polyhalii.  Derselbe  hat  auch  den  Polyhalit  von  Aussee  i"* 

Steyermark  analysirt,  und  ihn  zusammengesetzt  gC' 
funden  aus: 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  97,  p.  422. 

2)  Poggend.  Ann.  LVIll,  514.  512. 
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Sehwefekaurer  Kalkerde  45,43 

Schwejfölsaurer  Talkerde  20,99 

Schwefelsaurem  KaK    .  28,10 

Kochsalz     .    .    .    .    «  0,11 

Eisenoxyd 0,33 

Kieselsäure     .     .  0,10 

Wasser      ,     .     .     .     .  5,24 


100,00. 

=  (kS  +  JigS)   +  2CaS  +  3H. 

Zur  Bestimmung  des  Werths  als  Brennmaterial  hat  Mineralien  or- 
Graeffer^)  verschiedene  Arten  von  Braunkohle  ana-^*"*"     *  ^*'" 

^  '  Sprungs, 

lysirt;  wovon  ich  die  Zahlenresultate  mittheilen  will:     Braunkohle. 


Bestand- 
tbeile : 


McUiiner 

Meissner 

Meusner 

H»tck. 

Hirsck- 

Faklba. 

GImm- 

Scliwan- 

BrAnn- 

-  berge» 

<>ker     V 

lioUe. 

kaUf. 

koUe. 

G1«BS. 

Bratia- 

Schwan- 

koUe. 

kokl«. 

koUe. 

Glackftitf, 

MuUkaii- 

sen, 

BrMB- 

kokle. 


82,00 
4,20 

62,18 
5,47 

58,90  . 
5,36 

72.90 
5,70 

62.9 
5,7 

60,6 
5,5 

|5,90 

18,05 

21,63 

18,40 

17.0 

18,4  , 

3,90 
4,00 

9,30 
5,00 

6,61 
7,50 

0,70 
2,30 

7.8 
6,6 

8,0 
7,5 

36,6 

4,4 

11,8 
47,2 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Schwefel 

Asche 

Der  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  381,  angeführte  Honigstejn. 
Honigstein  von  Walchow  ist  von  D  u  f  1  o  s  ^)  unter- 
sucht worden,  wobei  es  nicht  bestimmt  ausgemittelt 
wurde,  ob  er  Honigsleinsäure  enthält.  Er  löst  sich 
sowohl  in  Salzsäure'  als  auch  in  Kalilauge  auf,  und 
werden  dieSe  Lösungsmittel  gesättigt,  so  schlägt  sich 
das  Aufgelöste  nieder,  ohne  dass  die  Bestandtheile 
getrennt  werden,  und  kaustisches  Ammoniak  zieht 
daraus  keine  Honigst^insäure  aus.  Bei  +  150^  ver- 
liert er  28  bis  34,  und  im  Glühen  11  bis  17  Procent. 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XLVHI.  34. 

2)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXVHI,  323. 
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Der  Rückstand  i^  Thonerde.  Ob  diese  U(Niigsteinsäure 
enthielt,  isl  also  nicht  bestimmt  worden.  Es  bleibt 
noch  übrig  die  Thonerde  von  dem  organischen  Kör- 
per, womit  sie  verbunden  ist,  auf  eine  solche  Weise 
zu  scheiden,  dass  dieser  auf  seine  Eigenschaften  un- 
tersucht werden  kann.  Vielleicht  igt  er  etwas  an- 
ders als  Honigsteinsäure. 
Gas  in  Koh-  Graham  ')  hat  das  entzündliche  Gas  aus  zwei 
leogrubeo.  englischen  Kohlengruben  analysirt.  Das  eine  von  Ga- 
teshead  bestand  aus: 

CH*    .     .     .    .     94,2 

Stickgas  .    .  4,5 

SauerstoiFgas   .       1,3 

Das  specif.  Gewicht  wurde  =  0,5802  gefunden;  nach 

der  Rechnung  ist  es  =  ^,5813. 

Das  andere  von  Killingworth  bestand  aus  : 

CH*   .     .    .     .     82,5 

Stickgas  ...     16,5 

Sauerstoffgas    .      1,0 

Das  gefundene  specif.  Gewicht  =  0,6306,  berechnet 

=  0,6308. 

Keines  von  beiden  Gasen  verminderte  sein  Volum 
durch  einen  Zusatz  von  Sauerstoffgas  undPlatinschwarZ; 
und  Kalium  konnte  darin  geschmolzen  werden,  ohne 
dass  sich  das  Gas  zersetzte.  Es  enthielt '  also  weder 
Wasserstoffgas  noch  Kohlenoxydgas. 


1)  Joura.  f.  pract.  Gineni.  XXXIX,  213. 


Pflanzenchemie. 


Kuhlmann  ^)  hat  Untersuchungen  über  die  Wir-Wirkung  rer- 
kung  verschiedener  Düngungsmittel  auf  das  Wachs-»!)^*^ '„gg^^jj^l 
thum  der  Pflanzen  angestellt.    Diese  Versuche,  welche  a«f  Pflamen. 
alljährlich  mit   aller  dfer  Genauigkeit  fortgesetzt  wer- 
den; welche  man  mit  Recht  von  einem  technischen 
Wissenschaflsmann  erwarten  kann,   scheinen  für  den 
rationellen  Ackerbau  von  grosserWichtigkeit  zu  werden, 
wenn  auch  die  in  jedem  Jahr  gewonnenen  Resultate 
für  nichts  mehr  als  für  ein  Näherkommen  zu  den 
Grundsätzen  angesehen  werden  können,  welche  erst 
durch  eine    länger    fortgesetzte    Erfahrung    bestätigt 
werden  dürften.    Die  jetzt  mitgetheiltea  Versuche,  in 
Betreff  deren  Einzelheiten  ich  auf  die  Abhandlung  ver- 
weise, scheinen  darzulegen: 

Dass  für  Cultur- Gewächse  der  Stickstoffgehalt  die 
Wirksamkeit  des  Düngungsstoffs  bestimmt,  mag  sich 
darin  dieser  Stickstoff  in  Gestalt  von  Ammoniumoxyd, 
und  dieses  verbunden  mit  einer  Säure,  oder  als  Salpe- 
tersäure, oder  in  Gestalt  von  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Körpern  befinden.  Die  Ammoniumoxydsalze 
geben  jedoch  meistens  einen  etwas  geringeren  Erfolg, 
als  wenn  der  Stickstoff  z.  B.  in  Gestalt  von  Salpeter- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVllI,  138. 

B«ncli«i  Jabrct- Bericht  XXVIl.  18 
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säure  vorhanden  ist,  was  eine  natürliche  Folge  davon 
zu  sein  scheint ,  dass  sie  durch  kohlensaure  Salze, 
besonders  durch  kohlensaure  Kalkerde,  zersetzt  wer- 
den, wobei  dann  immer  etwas  von  dem  freigewor- 
denen Ammoniak  wegen  seiner  Flüchtigkeit  in  die 
Luft  zerstreut  wird. 

Salpetersaure  Salze' wirken  hauptsächlich  durch 
ihre  Säure;  die  Base  derselben  scheint  jedoch  nicht 
ohne  allen  Einfiuss  zu  sein,  in  sofern  salpetersaures 
Natron  eine  bemerkbar  grössere  Wirkung  als  Salpe- 
tersäure Kalkerde  hervorbringt,  wenn  sie  iAOnanti- 
^.täten  angewandt  werden,  worin  die  Salpetersäure 
gleich  gross  ist. 

Dagegen    äussern   phosphorsaure  Salze   für  sich 
keine;  bemerkenswerthe  grössere  Wirkung,  wenn  die 
Erde  davon  vorher  den  hinreichenden  Vorrath  enthält, 
welchen  die  darauf  wachsende  Emdte  bedarf. 
,    Organische,  unverwesete  Stoffe;    welche  keinen 
Stickstoff  enthalten,  z.  B.  fette  Oele  und  Traubenzu- 
cker, zeigen  entweder  keine  oder  nur  einö  schwä- 
chende Wirkung,  so  dass  die  düngende  Kraft,  welche 
Oelküchen  zeigen,  nicht  von  dem  dariii  enthaltenen 
Oel  zu  entstehen  scheint,  sondern  nur  yon  ihren  übri- 
gen stickstofihaltigen  Bestandtheilen. 
.    Die  düngende  Kraft,  welche  von  in  Wasser  lösli- 
chen Salze/i  herrührt,  scheint  durch  dte  erste  Erndte 
erschöpft  zu  werden. 
Wachsihum        Fürst  Salm  Horstmar^)   hat  einige    Versuche 
E^df  ohn^e  o^  geiöacht,  Samen  in  völlig  äusgpBglühete  Mi- 

ganische  Stoffe.neraIstoffe  zu  pflatizen,  so  dass  nicht  die  gering- 
sten Einmengüngen  von  organischen  Ueb^rresten  vor- 
handen waren,    aber   mit  einem  Zusatz  von  Holz- 


1)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXVHI,  431. 
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aschC;  gebrannten  Knochen;  wenigem  salpetersauren 
Ammoniak  und  wenigem  phosphorsauren  Ammoniak- 
Natron.  Ein  Haferkom  gab  drei  Halme  und  1^3  reife, 
ausgewachsene  Samen ,  die  nach  dem  Trocknen  bei 
f  1090  drei  Grammen  wogen.  Die  Halme  und  Aeh- 
ren  wogen,  bei   +  97^  getrocknet,  2,95  Grammen. 

Ein  Samen  Ton  Raps  gab,  240  vollständig  ausge- 
bildete Samen,  welche  0,524  Grammpn  wogen.  Die 
getrocknete  Pflanze  ohne  Samen  wog  sehr  nahe  0,915 
Gramm. 

Buchwaizen  schoss  zwar  hoch  auf,  aber  er  gab  nur 
5  Samen,  so  wie  auch  nur  dünne  Blätter  und  Stengel. 

Es  ist  also  klar,  dass  von  diesen  Crewächsen  der 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  aus  der  Luft  und  aus 
dem  Wasser  entnommen  worden  sein  muss.  Ein  ver- 
gleichender Versuch  in  einem  dunklen  Zimmer  würde 
sehr  aufklärend  gewesen  sein. 

Hruschauer^)  hat  Untersudiungen  ober  Ge- Einfluss  des 
wachse  angestellt,  welche  in  einem  für  sie  weniger  '  ^^^^  ** 
gewöhnlichen  Boden  aufgezogen  worden  waren,  z.  B. 
über  spkhe,  welche  hauptsächlich  einem  Kalkboden 
angehören,  aber  auf  glimmerschiefrigeqa  Gneiss  auf- 
gewachsen waren,  und  er  hat  durch  eine  Verglei- 
chung  der  Bestandtheile  der  Asche  von  den  verschie- 
denen Pflanzenstellen  gezeigt,  dass  wenn  die  für  die 
Pflanze  erforderlichem  unorganischen  Bestandtheile  in 
der  für  dieselbe  weniger  gewöhnlichen  Gebirgsart 
enthalten  sind,  die  Pflanze  sich  dieselben  aneignet, 
wenn  auch  nidit  vMig  in  derselben  Quantität,  wie  in 
dem  natürlichen  Erdreich  dafür. 

Kroch  er*)  hat  das  Vorkommen^  von  Anunoniak  Ammoniak  in 

der  Ackererde. 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  198. 

2)  Ann.  der  Gh.  und  Pharm.  LVIII,  381.      < 

18- 
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in  der  Ackererde  nntersucht,    welche   nicht  gedüngt 
worden  war,  und  er  hat  es  darin  allgemein  verbrei- 
tet gefunden,  bis  zu  einer  Tiefe  von  1  Fuss  und  dar- 
über.   Die  Versuche  geschahen  auf  die  Weise,  dass 
er  die  lufttrockne  Erde  mit  Natronkalk  behandelte  und 
das   entwickelte  Ammoniak  in  Platinsalmiak  verwan- 
delte.    Auf  diese  Weise  untersuchte  er  15  verschie- 
dene Erdproben.     Der  Gehalt  an  Ammoniak  war  am 
stärksten  im  Thon  und  am  schwächsten  im  Sand.    In 
reinem  Sand  fand  er  jedoch  0,031   von   1  Procent, 
und  der  Thon,  in  dem  Zustande,  worin  er  zum  Dün- 
gen geeignet  angesehen  wurde,    enthielt   vor  seiner 
Anwendung  0,17  Procent,   das  Maximum  seiner  Ver- 
suche.    Nach   diesen  Versuchen  hat  er  die  O^i^ntität 
von  Ammoniak  in  einem  Erdlager  von  1  Hektare  und 
von   25   Centim.   (10  Zoll)  Tiefe   berechnet.     Besteht 
es  aus  reinem  Sand,  so  beträgt  das  Ammoniak  darin 
4045,  und  wenn  es  guter  Thon  ist,  20314  Rheinl. 
Pfund.     Zwischen  diesen  Resultaten  variirten  die  von 
seinen  anderen  Versuchen. 
Analyse  der        Müller  i)  hat  zwei  sorgfältige  Analysen  der  Acker- 
Ackererde.  ^j.j^  ^^g   ^^^  Niederungen  der  nordöstlichen  Nord- 
seeküste ausgeführt.    In  Betreff  der  Einzelheiten  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  hinweisen. 
Wirkung  rer-      Braconnot^)  hat  mit  zahlreichen  Versuchen  dar- 
"^aüfleb^ndT"^^^^       ^^^^  selbst  sehr  verdünnte  Säuren,   sowohl 
Pflanzen,     unorganische  als  auch  organische,  tödtend  auf  lebende 
Pflanzen  einwirken.    Er  fand,  dass  auf  abgeschnittene 
Pflanzentheile   eine   ähnliche  Wirkung  ausgeübt  wird, 
wenn  man  sie  in  einen  mit  vielem  YITasser  verdünn- 
ten Harn,  frischen  oder  gefaulten,'  stellt. 


1)  ArchiY  d.  Pharm.  XLVII,  1. 

2)  Aon.  de  Ch,  et  de  Phja.  XVIII,  157. 
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Ich  führte  im  Jahresberichte  1846,  411,  die  Un- Entwickelung 
tersuchungen  von  Schulz  an,  welche  darzulegen^2°^*"®p^j[~ 
schienen,  dass  lebende  grüne  Pflanzen  Sauerstoffgas  zen. 
in  einem  von  Kohlensäure  freien  Wasser  entwickeln, 
nachdem  man  in  diesem  geringe  Quantitäten  von  un-^ 
organischen  oder  organischen  Säuren  oder  von  den 
sauren  Salzen  derselben,  von  Zucker,  Milchzucker 
u.  s.  w.  aufgelöst  hat,  wenn  man  sie  dem  directen 
Einfluss  des  Sonnenlichts  aussetzt,  so  wie  im  Jahres- 
berichte 1847,  S.  414,  die  Angaben  von  Grise- 
bach  und  von  Qrischow,  welche  die  Richtigkeit 
von  Schulz 's  Resultaten  in  Abrede  stellen,  lieber 
diesen  Gegenstand  sind  neue  Untersuchungen  von 
Goldmann  ^]  ausgeführt  worden,  indem  er  verglei-^ 
chentle  Versuche  mit  einem  kohlensäurehaltigen  Was^ 
ser  ansteUte,  und  dieser  hat  gefimden,  dass  dasselbe 
allerdings  mehr  Sauerstoffgas  in  einerlei  Zeit  gibt  Aus 
wohl  ausgekochtem  Regenwasser,  worin  die  ange- 
führten Stoffe  in  geringen  Quantitäten  aufgelöst  wor- 
den waren,  entwickelte  sich  gleichfalls  durch  frische 
lebende  Pflanzen  ein  Gas,  welches  nach  dem  Waschen 
mit  Kalkmilch  alle  Eigenschaften  von  Sauerstoffgas 
besass. 

Dieser  Gegenstand  ist  für  die  chemische  Pflanzen- 
physiologie von  all  zu  grosser  Wichtigkeit,  als  dass 
er  in  dem  ungewissen  Zustande  bleiben  dürfte,  wie 
aus  diesen  widersprechenden  Angaben  folgen  muss. 

Ueber  die  Entwickelung  der  organischen  Körper  Entwickelung 
im  wachsenden  Waitzen,  je  nach  dessen  ungleichem  ^^®^^^?*°^°r 
Alter ,  sind  Untersuchungen  von  Boussingault^jizen  nach  Ter- 
ausgeführt  worden. ,  Es  ist  eine  allgemeine  Sage  un-  scbjedenem 


1)  Poggend.  Ann.  LX VII,  125. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVII,  162. 
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4er'  den  JLandleiiten,  dass  cubivkte  Pflaazen,  wenn 
mqii  sie  1)eim  anfangenden  Blühen  absehneidet;  aus 
der  Erde,  worin  sie  wachsen,  wenig  weggenommen 
haben,  dass'  sie  aber,  wenn  man  sie. in  der  Yegeta- 
tioni^eriade  abschneidet,  worin  sie  dhre  Samen  zur 
voUigen  Reife  gebradit  haben,  der  Erde  einen  gro* 
ssen  Theii  ihrer  Nahmngsstoffe  entzogen^  oder  dass 
sie,  wie  man  sägt,  die  Erde  ausgesogen  haben.  Diese 
in  allen  Ländern  verbreitete  Ansicht  wnrde  von  Ha- 
thieu  de  Dombasle  widerstritten  mit  der  Erklä- 
rung, dass  die  Pfianzep  bei  ihrem  Wachsihnm  alles 
aus  der  Erde  aufnehmen  und  dann  beim  Blühen  zur 
Vorbereitung  enthalten,  was  zum  Ansetzen  d^  Samen 
erforderlich  ist,  so  dass  dieses  also  nicht  mehr  aus 
der  Erde  aufgenommen  wird,  sondern  von  den  in 
der  Pflanze  und  deren  Wurzefai  angesammeltirai  Vor- 
räthen.  Die  Erfahntiig,  auf  welche  sich  die  allge- 
meine Meinung  gründet,  rühre  dann  davon  her,  dass 
wenn  man  die  grünen  Pflanzen  zur  Zeit  des  Blühens 
abschneidet,  der  Stoppel  und  die  Wurzeln  sehr  viel 
von  den  darin  angesamn^elten  Nahrungsstoffen  zu- 
rückhalten, und  dass,  wenn  man  die  Pflanzen  völlig 
reifen  lässt,  alles  Angesammelte  in  ihnen  aufsteigt 
und  zur  Bildung  der  Samen  angewandt  wird.  Schnei- 
det man  die  Pflanze  dennoch  beim  Blähen  ab,  so  be- 
kommt  die  Erde  von  dem  Stoppel  und  den  Wurzeln 
alles,  was  diese  enthalten,  wieder.  Geschieht  dagegen 
die  £l*ndte  erst  nachdem  die  Samen  reif«  geworden 
sind,  so  enthalten  die  Wurzeln  und  der  Stqipelfast 
nur  noch  holzige  Theile. 

Boussingault  setzte  sich  vor  zu  prüfen,  wel- 
chen Grad  von  Bichtigkeit  Dombasle's  Meinung 
habe,  und  er  bediente  sich  dazu  eines  zu  diesem 
Zweck  angebauten  Waizenfeldes  in  gewissen  \ege* 
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»y  welches  ISO. Pflanzen  mit  Wurzeln 
trug;,  weldie  getrocknet^  gewogen  ^ond  analysirt  wvr-- 
den  Die  Perioden  wai^en  am  19  Mai;  am  9  JnAi, 
wo  der  Waizen  zn  blühen  anfing;  und  am  15  Au- 
gust; wo  der.  Walzen  reif.eingeemdtet  wi^de. 

Wenn  nach,  diesen  verischiedenen  Proben  der  Zu- 
mdus,  wdcher  auf  dem  ganzen  Felde  stattfand;  be^ 
rechnet  wurde ;  so  stellten  sich  folgende  Resultate 
heraus:  Der  Umfang^ des  Feldes  ist  1  Hectare  und 
das  Gewicht  Kilogramm  (2  Pfund  11-^  Loth).  Der 
ausgesähßte  Waizi^  hatte  150  Kilogrammen  gewogen, 
und  hallte  39;$  Kilogranunen  Kohlenstoff,  3  Kilogrm. 
Stickstoff  «nd  3  Kilognn.  Asche  odeir  unorganische 
Bestandtheile  enthalten.  Der  erste  Zuwachs  ist  nach 
dem  Gewicht  und  den  Bestandtheilen  des  ausgesähe- 
ten  Waizen  berechnet 


G  ewickU- 

Zeit  der  Aufnahme. 

Kohh». 
•toff. 

Wmmt* 
•tot. 

SaMntof. 

Stidutof. 

AMk«. 

Den  19  .Mai  1844.      . 

689 

257 

■40,0 

354,7 

12,4 

.  25Ä 

Den  9  Juni  1844.  .     . 

2631 

1007,7 

163,1 

^70,7 

23,7 

65.8 

GewichtsTermehrung 

Tom  19 Mai  Bis. 9  Juni. 

1942 

750,7 

123,1 

1016,6 

11,3 

40.3 

Ben  15  August  1844. . 

4666 

1735,8 

317,3 

2324,3 

42,0 

186,6 

GewichtsTermehrung 

Tom9Junibi8  15  Aug. 

2035 

728,1 

•154.2 

953,6 

18,3 

120,8 

Diese  Vergleichung  legt  dar,  dass  weder  die 
eine  noch  die  andere  Ansiqht  richtig  geweisen  ist. 
Sie  legt  dar,  dass  die  Zunahme  im  Gewicht  ^uf  die 
21  Tage  yom  19  Mai  bis  9  Juni  ungefähr  eben  so 
gross  gewesen  ist,,  wie  in  den  darauf  folgenden  zwei 
Monaten  bis  zur  Erndte.  Aber  unter  dieser  fost  glei- 
chen Gewichts  r*  Zunahme  verbirgt  sich  eine  andere, 
welche  nach  dem  Blühen  unvergleichbar  grösser  war 
=  11 :  18,  nämlich  die  in  detm  Gehalt  an  Stickstoff, 
welcher  einer  von  den  wesentlichsten  Grundstoffen  ist, 
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die  d^/Landmaim  seiner  Erde  durch  Dünger  mittei- 
len will.:  Daraus  zeigt  sich  dann,  wenn  man  in  Be- 
tracht zieht,  wie  Kohlenstoflf,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoiT  den  Pflanzen  einen  grossem  Theil  nach  aus  der 
Luft  und  aus  Wasser  mitgetheilt  werden,  dass  Dom- 
basle's  Ansicht  sich  auf  eine  falsche  Annahme  stützt, 
und  dass  die  allgemeine  Meinung,  welche  auf  einer 
uralten  aber  nicht  genauen  Erfahrung  beruht,  wenn  sie 
auch  nicht  darin  richtig  ist,  dass  grün  eingeemdtete 
Pflanzen  der  Erde  nichts  Wesentliches  entzogen  ha- 
ben, doch  in  so  fern  theilweise  richtig  ist,  als  der 
Waizen'  (wofür  diese  Versuche  allein  nur  gültig  sind) 
nach  dem  Blühen  der  Erde  nicht  völlig  eben  so  viel 
Stick^ofl^  entzieht,  wie  in  der  Zeit  von  dem  Keimen 
bis  zum  Blühen,  d.h.  =  23,7:18,3.  —  Auch  die 
unorganischen  Bestandtheile ,  welche  in  der  Asche 
zurückbleiben,  sind  von  dem  Blühen  an  bis  zur  Reife 
um  3  Mal  grösser  geworden. 
Einflugs  des  Vogel  d.J.i)  hat  Versuche  über  den  Einfluss^des 
ses  auf  Pflan-Stickoxyduls  auf  lebende  Pflanzen  angestellt.  Aus 
^  zep.        diesen  Versuchen  folgt: 

1.  Dass  dieses  Gas  nicht  mitwirkt  zum  Keimen 
der  Samen  oder  zur  Unterhaltung  des  Lebens  schon 
entwickelter  lebender  Pflanzen. 

3.  Dass  grüne  Theile  der  Pflanzen  daraus  kein 
Säuerstoffgäs  entwickeln,  selbst  im  stärksten  Sonnen- 
schein, und 

3,    Dass  Samen,    wenn    man    sie  lange  Zeit  m 
diesem  Gas  aufbewahrt,  nicht  dadurch  das  Vermögen 
zu  keimen  verlieren. 
SSd^r        Garden  er  2)   hat  Versuche  angestellt,    wodurch 

Pßanteji   für 

*"^^'  J)  Journ.  (Je  Pharm,  cl  de  Ch.  X,  101. 

2)  Phil.  Magaz.  XXVfIl ,  422. 
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er  es  als  dargelegt  betrachtet,  dass  Pflanzen  in  Folge 
von  Diffiision  fär  die  Luft,  mit  der  si«  umgeben  wer- 
den, durchdringlich  sind.  Die  von  den  Pflanzen  ein- 
geschlossene Luft  fand  er  nach  einer  Mittelzahl  aus 
86,75  Stickgas  und  13,25  Sauerstoffgas  bestehend, 
was  nicht  giit  mit  den  .Diffusionsgesetzen  überein- 
stimmt, so  fem  man  nicht  annimmt,  dass  Sauerstoff"- 
gas  in  der  Pflanze  *  fortwährend  absorbirt  wird.  — 
Die  Wurzeln  dunsten  nach  seinen  Versuchen  ein  Gas 
aus,  welches  jedoch  hauptsächlich  Stickgas  ist,  mit 
nur  3—4  Procent  Sauerstoffgas.  Die  Grundidee  bei 
seinen  Versuchen,  dass  die  Luft  in  Folge*  einer  Art 
von  Diffusion  auch  Pflanzen  durchdringe ,  dürfte  nicht 
bestritten  werden  können.-  Vielleicht  lassen  sich  dar- 
aus die  Stickstoffgehalte,  welche  man  zuweilen  in  dem 
von  grünen  Theilen  entwickelten  Sauerstoffgase  ge- 
funden hat)   bis  zu  einem  gewissen  Grade  erklären. 

Horsford  ^)  hat  unter  Liebig's  Leitung   einenStickstoffgehaU 

grossen  Theil  der  Pflanzenstoffe,  welche  dem  Menschen^^^^J^j^Ynlfah^^^^ 
als  Nahrungsmittel  dienen,  analysirt  und  den  Stick-  rungsstoffe. 
Stoffgehalt  derselben  bestimmt,  und  er  hat  sie  in  ta- 
bellarischer Ordnung  aufgestellt  nach  dem  ungleichen 
Stickstoffgehalt,  in  der  Berechnung,  dass  ihre  ernäh- 
rende Eigenschaft  hauptsächlich  von  den  darin  ent- 
haltenen stickstofilialtigen  Körpern  abhänge. 

Diese  Ansicht  kariii  allerdings  nicht  als  unrichtig 
angesehen  werden;  aber  sie  ist  doch  nicht  in  allen 
Beziehungen  richtig,  da  stickstoffhaltige  Nahrungsstoffe 
'fflter  sich  nicht  ihrem  Stickstoffgehalt  prpportional  er- 
nährend sind.  Z.  B.  ist  es  allgemein  bekannt,  dass 
Fleisch,  verglichen  mit  dem  leimgebenden  Gcwebp 
oder  der  daraus  hervorgebrachten  Gelatina,  bei  einem 


1)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LVIU,  166.  * 
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gleichen  Gehalt  an  Stickstoff  weit  emShreildef  ist,  ab 
der  Leim  oder  die  Gelatina,  der  man,  wi6wobI  nicU 
mit  Rechte  alle  ernährende  Kraft  abgestritten  hitt.  Es 
hängt  also  nicht  blossf  von  dem  Stickstoff  ab,  welchen 
ein  Pflanzenc^toff  enthält,  wie  ernährend  dieser  wii^kt, 
sondern  auch  davon,  welche  die  stißkstDShaltigen 
Bestandtheile  sind,  und  wie  leicht  de  gerade  .in  die 
verwandelt  werden  können,'  wovw  dar  thicSrische 
Körper  täglich  den  grössteii  Ersatz  bedarf. 

Horsford  hat  viele  und  rühnodSche  Mühe  auf 
seine  Arbeit  verwandt,  aus  der  ich.  jedoOh  nicht  die 
Einzelheiten  anführen  kann«  in  Betreff  deren'  ich  auf 
die  Abhandlung  verweise. 

Seine  Versuche  legen  dar,  dttös  dieselbe  Fracht, 
mag  sie  eine  Gelreideart  oder  eine  essbare  Wurzel 
sein,  in  Rücksicht  auf  die  stiokstaffhultigen  Bestand- 
theile sehr  verschieden  sein  kann,  je  nach  d^m  ver- 
schiedenen Clima,  Erdreich  und  ider  Besdiaffi^nheit 
des  Ackerbau*£U 

Die   sogenannten  Wurzelfrüchte    enthtdten  unter 
sich  sehr  ungleiche  Quantitäten  von  Wasser,  äb^r  m 
einer  jeden  verschiedenen  Art  variirt  dieses  wenig. 
SticMofilialti«      Laurent  ^)   hat  in  einer  Abhandlung  über  stiök- 
^^  ^®gen?'*"''"ötoffhalt^e  Verbindungen  seine  Ansichten  nwitgeflieüt, 
wie  die  Zusammensetzung  derselben  beträchtet  wer- 
den muss.    Ich  kann  hier  nicht  mehr  (hun,  als  ganz 
einfadh  auf  seine  Abhandlung  hinweisen. 
Säuren.  Conuel  ^)  bftt  darz^cgen  gesuicht,  dass  die  so- 

^*™P®°""'^®' genannte  Laoq)ehsäui'e,  d.  h.  das  saure  Liquidum 
welches  sich  aus  Aether  condensirt,  wenn  man  ihn 
bei  einem  massigen  Zutritt  der  Luft  an  einen  erhitz- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XYIII,  266. 

2)  Phil.  Üag.  XXIX,  353. 
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ten  PliitiiidraliC  oxydirt^  tucht,  wie  Lieb  ig  venaathet 
hatte,  essige  Siure  enthält^  sondern  dass  irie  von  ei- 
nen Gemenge  von  Ameisensäure,  Esslgsftute  undAl- 
deliyd  ansgeiiiaohl  wird.  Er  hat  dabti  keine  V^rsu^ 
che  angesleltt,  sondern  er  hat  nur  nadi  fiberen  ge- 
rechnet. Die  Frage  verdient  jedoch  durch  Versuche 
entschieden  zu  werden. 

Nickl^s^)  hat  NölIner'sPfettdoessigsiure  (Jah-  Bouenäure 
resb.  1843,  S.  229)  untersucht,  so  Wie  er  sie  yott«"»*^«"«"*"'«- 
dem  letzteren  dazu  erhalten  hatte.  Et*  Vereihigte  sie 
mit  Natron. und  schied  sie  aus  dem  Salze  durch  con- 
centrirte  Phosphorsfiure  wieder  ab ,  wobei  .sich  die 
Säure  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  öU&nnig  an- 
sammelte. Sie  wurde  abgenommen  und  durch  Recki- 
fication  gereinigt  Das  Barytsalz  derselben  wurde 
analysirt,  und  das  Resultat  stimmte  voHkolnmen  da- 
mit überein ,  dass  es  von  1  Atom  buttersattrem  und 
1  Atom  essigsaurem  Baryt  ausgemacht  wird.  Aber 
er  berechnet  es  so,  dass  es  ^ur  1  Atom  Baryt  ent- 
hält, wodurch  er  für  die  Säure  die  Formel  C^H^^^O^ 
bekam,  oder  dieselbe,  welche  entsteht,  wenn  man  i 
Atom  Essigsäure  und  1  Atom  Buttersäure  zusammen- 
legt und  durch  2  divicKrt  Dies  beweist,  dass  beide 
Säuren  zu  1  Atom  von  jeder  gemengt  oder  verbun- 
den sind,  und  dass  es  sehr  möglich  ist,  dass  sie  von 
einer  Doppelsäure  ausgemacht  wird,  gleichwie  z.  B. 
die  Vaccinsäu^e  und  vielleicht  auch  die  Feiargonsäure, 
welche  Doppelsalze  geben  ^  die  gewisse  bebtiinmte 
Behandlungen  erfordern,  um  ili  die  lieiden  einfachen 
Salze  getheilt  zu  werden.  Er  fand;  dass  die  Salze 
auf  der  Oberfläche  von  Wasser  umherfkhren,  wie 
butlersaurer  Baryt.     Das  Kalisalz  gab  bei  der  Destil- 


1)  Ghem.  Gaz.  Nr.  103,  p.  58. 
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dendea  Wasser  löst  3^36  Theile  von  dem  Salze  zu 
einem  klaren  Syrup  auf,  der  beim  Erkalten  hart, 
spröde  und  eti^as  fcrystallinisch  wird.  Das  wasser- 
haltige Salz  bedarf  490  Theile  Alkohol  von  0,83  spe- 
cif.  Gewicht  bei  +  20<>,zur  Lösung,  aber  von  sieden- 
dem Alkohol  derselben  Stärke  nur  1,216  Theile.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  zuerst  Salz  aus  und  nach  völli- 
gem Erkalten  ist  das  Xitpiidum  erstarrt  Das  wasser- 
freie Salz  ist  wenig  löslidi  in  siedendem  Alkohol 
In  AeAer  ist  es  bei  +  20<'  unlöslich  und  es  wird 
durch  Aetfaer  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  niederge- 
schlagen. Wackenroder  glaubt,  dass  dieses  Ver- 
halten in  gewissen  Fällen  bei  Untersuchungen  ange- 
wandt werden  könne. 

Aus  einer  Lösung  von  1  Theil  Kalksalz  in  10  Tb. 
warmen  Wasser  setzt  sidi  nichts  ab.  Die  Lösung 
wird  nicht  geMt  durch  Chlorbarium,  durch  neutra- 
les und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  (wenn  man 
nicht  Ammoniak  hinzufügt,  wodurch  dann  ein  basi- 
sches Bleisalz  niedergeschlagen  wird),  durph  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd,  sal- 
petersaures Silberoxyd,  Zinnchlorür  und  durch  Eisen- 
chlorid. Selbst  mit  schwefelsauren  Salzen  wird  kein 
Gyps  daraus  abgeschieden,  wenn  man  aber  das  Ge- 
misch damit  erhitzt,  so  schlägt  sich  Gyps  krystalB- 
nisch  nieder.  Ein  Gemenge  von  dem  Kalksalze  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wird '  sehr  wenig  im 
Sieden  von  dem  Oxyd  zersetzt.,  so  dass  Salzsäure 
dann  sehr  wenig  Quecksilberchlorür  ausfällt. 
ValeriaDsäure  Lai:ocque  ^)  hat  zwei  Brunnenwasser  analysirt 
*°  S«ser"  ™*  ^^  ^^^  ^«""  Valeriansäare  und  Essigsäure  gefun- 
den,   ausser    den    gewöhnlichen  Salzen    gegrabener 


1}  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X  103. 
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BraiineiL>  Biese  Brunnen  befinden  sich  in  der  Nfihe 
einer  Brontweittb'ennerei;  find  das  Wasser  darin  war 
\mai  und  vos  hepathisohem  Geruchs  4  Liter  Wasser 
liessea .  btim;  ¥evdansten  20  Grammen  Rückstand, 
weidia' ,bei' der  DestiHaüon  mit  Schwefelsäure;  die 
I  mit  äffem;  gteiehen  Vohun  Wasser  verdünnt  worden 
war,  reichliche  Tropfen  von  auf  dem  Destillat  abge* 
scUedener  Valeriansiure  gab.  Die  Natur  der  Säure 
wurde  iarch  die  Analyse  des  SSbersalzes  bestimmt 

Die  Erklärung  dieses  Räthsels  ist  einfach.  Die 
Schlampe  (Vinasse)  samüelt  sich  in  einem  grossen 
Behälter  an;  sie  enthält  Amylalkohol ,  so  wie  auch 
geringe  Reste  von  Weinalkohol ,  von  denen  der  er- 
stere  mValeriansäure  und  der  letztere  zu  Essigsäure 
gäirt  Was  aus  dem  Behälter  in  die  Erde  dringt, 
findet  seinen  Weg  allmälig  in  die  nicht  weit  davon 
entfernten  Brunnen,  wodurch  das  Wasser  darin  braun 
und  schwach  sauer  wird« 

Die  rothen  Mohnblumen  enthalten  zwei  rothe  Sau-  Neue  SSuren 
ren  von  verschiedenen  Eigenschaften,    welche  von  R^eJ^ggare 
Leo  Meier  ^)  beschrieben  worden  sind..  Er  zog  sie  und  Mohn- 
aus  den  Blumen  von  Papaver  Rhoeas  aus;  sie  sind       **'*'®* 
jedoch  auch  in  andern  rotten  Arten  enthalten,  und  in 
dem  schönen  P.  Orientale  in  besonderer  Menge.     Die 
eine  v^n  diesen  Säuren  hat  er  Rhoeadinsäure  und 
fe  «idere  lOatsehrosensäure  genannt    Wir  wollen 
^  eme  RkoMdsäure  (Acidum  rhoeadicum)  und  die 
andere  Mohnsüure  (Ac.  papavericum)  nennen. 

Man  zieht  die  in  einem  Mörser  zu  Brei  zerstampf- 
te frischen  Blumenblätter  mit  siedendem  Wasser  aus, 
welches  sich  dadurch  schön  und  tief  roüi  förbt.  Die 
fikrirte  Lösung  wird   im  Wasserbade  bis  zur  Dicke 

1)  Bachn.  Rep.  Z.  ß.  XLf,  325. 
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eines  dünnen  Syrups  verdunstet,  dieser  mit  sehr  we* 
nig  Schwefelsäure  versetzt,  um  die  Basen  zu  binden, 
womit  die  Säuren  darin  einem  Theil  nach  verbunden 
sind.  Dabei  wird  die  Farbe  bedeutend  erhöht.  Dar- 
auf setzt  man  Alkohol  hinzu,. welcher  Pektin,  Gummi 
und  schwefelsaure  Salze  ausfällt.  Die  davon  abfiltrirte 
Lösung  wird  zur  Verdunstung  des  Alkohols  bei  Seite 
gestellt.  Diese  Säuren,  haben  die  Eigenschaft,  dass 
ein  Ueberschuss  an  Schwefelsäure,  welche  dabei  in 
der  Flüssigkeit  bleibt,  keinen  Einfiuss  auf  ihre  Zer- 
störung hat,  sondern  dass  er  im  verdünnten  Zustande 
vielmehr  zu  ihrer  Erhaltung  beiträgt.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  mit  Wasser  vermischt,  und  darauf  mit 
frisch  geMtem,  wohl  ausgewaschenem  und  noch  feuch- 
tem kohlensauren  Bleioxyd  versetzt  und  damit  unter 
öfterem  Umrühren  digerirt,  bis  die  rothe  Flüssigkeit 
Bleioxyd  aufgelöst  enthält.  Dabei .  vereinigt  sich  die 
Rhoeadsäure  mit  dem  Bleioxyd  zu  einem  unlöslichen, 
grauvioletten  Salze,  welches  mit  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd gemengt  ist.  Die  Mohnsäure  bleibt,  mit  mehr 
oder  weniger  mohnsaurem  Bleioxyd  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst. 

Rhoeadsäure.  Man  wäspht  den  Niederschlag  aus 
und  zersetzt  ihn  mit  Schwefelsäure,  die  mit  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  aber  mit  Anwendung  von  dem 
Bleisalze  im  Ueberschuss.  Die.  Zersetzung  durch 
Schwefelwasserstoff  bringt  eine  Vei^ändetung  in  der 
Farbe  der  Säure  hervor,  so  dass  sie  ziegelroth  wird. 
Nach  dem  Verdunsten  im  Exsiccator  bleibt  die  Säure 
in  Gestalt  eines  prächtig  dunkelrothen  Extracts  zurü^^ 
ohne  alle  Merkmahle  von  Krystallisation.  Sie  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  stark  und  rein  sauer,  erweicht 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft,  ist  nicht  flüchtig, 
sondern   bläht   sich   auf  und  verkohlt  beim  Erhitzen, 
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ohne  sich  zu  entzünden.  In  einer  Retorte  gibt  sie 
eine  saure  Flüssigkeit  und  ein  brenzliches  Oel.  Sie 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol ,  aber  un- 
auflöslich in  Aether.  Ihre  Auflösungen  sind  schön 
roth  und  ein  Paar  Tropfen  davon  färben  eine  grosse 
Menge  von  Wasser  deutlich  roth.  Diese  Lösungen 
lassen  sich  unverändert  verdunsten^  wenn  die  Säure 
rein  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  ist  nicht  unter- 
sucht vrorden.  Sie  scheint  eine  sehr  starke  Säure  zu 
enthalten^  gepaart  mit  einem  Farbstoff ^  welcher  mit 
freier  Säure  roth  ist,  aber  beim  Sättigen  der  Säure 
mit  einer  Basis  grauviolett  wird,  von  ganz  derselben 
Farbe,  welche  man  an  der  Basis  der  Blumenblätter 
von  gewissen  Mohnspecies  antrifft. 

Rhoeadsaure  Salze.  In  Folge  der  angeführten 
Reaction  des  vermutheten  gefärbten  Paarlings  bekom- 
men mehrere  von  den  neutralen  Stalzen  die  bezeich- 
nete grau-violette  Farbe,  aber  einige  davon  sind  dun- 
kelblau, andere  in  concentrirter  Form  braun,  sie  neh- 
men jedoch  durch  Verdünnen  die  grauviolette  Farbe 
wieder  an.  Es  konnte  kein  Salz  krystallisirt  erhalten 
werden,  sondern  sie  bildeten  entweder  pulverförmige 
oder  zusammenhängende  Massen.  Diese  Sabse  haben 
keinen  besonderen  Geschmack. 

Das  Kalisalz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Säure 
genau  mit  kohlensauren  Kali  sättigt.  Es  bleibt  .beim 
Verdunsten  braun  zurück,  zerfliesst  in  der  Luft,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  .womit  es  eine  concentrirte 
braune  Lösung  bildet,  die  beim  Verdünnen  blass  vio- 
lett wird.  Das  Natronsalz  ist  dem  vorhergehenden 
ähnlich,  aber  es  zerfliesst  nicht.  Das  Jlmmonium" 
oxydsalz  ist  dem  Kalisalze  ähnlich,  aber  es  zerfliesst 
ebenfalls  nicht.      Die  Salze  von  Baryt  und   Kalk, 

BeneliM  JaWet  -  Bwiebt  XXVII.  19 
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bereitet  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  Hydraten 
von  beiden  Erden ,  geben  violette  Lösungen,  welche 
aber  beim  Verdunsten  die  Salze  braun  zurück  lassen, 
sich  aber  in  Wasser  wieder  mit  violetter  Farbe  auf- 
lösen. Wird  die  Säure  mit  dem  kohlensauren  Salze 
der  Erden  gekocht,  so  erhält  man  dieselben  Salze, 
aber  das  Ungelöste  hat  einen  Stich  ins  Blaue.  Das 
Talkerdesalz  fällt,  durch  doppelte  Zersetzung  gebil-. 
det,  blau  nieder,  aber  so  fein  zertheilt,  dass  es  durch 
das  Filtrirpapier  geht.  Wird  die  Lösung  bis  zur 
Trockne  verdunstet,  so  kann  es  nachher  von  Salzen  aus- 
gewaschen werden,  wobei  das  Talkerdesalz  in  Gestalt 
eines  blauen  Pulvers  zurückbleibt,  unlöslich  in  kaltem 
aber  auflöslich  in  siedendem  Wasser  und  unverän- 
derlich in  der  Luft.  Das  Thonerdesah  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  und  wird  durch  Sättigen  der 
Säure  in  der  Wärme  mit  frisch  gefälltem  Thonerde- 
hydrat  erhalten.  J^e  Lösung  wird  schön  violett  und 
lässt  beim  Verdunsiten  einen  geschmacklosen,  violetten 
Rückstand,  der  sich  leicht  in  Wasser  auflöst  Die 
Lösi^ng  dieses  Salzes  gibt,  wenn  man  sie  mit  ein 
wenig  Ammoniak  vermischt,  einen  dunkelblauen  Nie- 
derschlag, unlöslich  in  kaltem  und  warmem  Was- 
ser, woraus  Schwefelsäure  die  Rhoeadsäure  mit  ihrer 
gewöhnlichen  Farbe  wieder  abscheidet.  Das  Eisen- 
oxyduhalz  Mt,  durch  doppelte  Zersetzung  gebildet^ 
dunkelblau  nieder,  lässt  sich  auswaschen  und  trock- 
nen, ohne  seine  Farbe  zu  verändern,  und  ist  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser.  Das  Eisenoxydsah 
wird  erhalten,  wenn  man  das  Hydrat  in  der  sieden- 
den Säure  auflöst.  Die' Lösung  ist  dunkelblau  und 
lässt  beim  Verdunsten  ein  dunkelblaues,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Sabs  zurück.  Die  Eisenoxydsalze  wer- 
den nicht  durch  rhoeadsaures  Alkali  ausgefällt,  aber 
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die  Lösung  wird  *blau.  Das  Zinkoxydsah  fällt  braun 
nieder^  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  nur  un-* 
bedeutend  löslich  in  siedendem.  Das  Zinno'xydulsalz 
schlägt  sich  aus  Zinnchlorür  nieder,  sowohl  durch 
die  freie  Rhoeadsäure,  als  auch  durch  die  Salze  der- 
selben. Es  ist  hell  violett,  nimmt  beim  Trocknen  eine 
dunklere  Nuance  von  Violett  an,  und  ist  weder  in 
kaltem  noch  siedendem  Wasser  auflöslich.  Das  jß/et- 
oxydsah  fällt  blattgrau  nieder,  wenn  man  das  Kali- 
salz mit  acetylsaurem  Bleioxyd  vermischt.  Es  verän- 
dert sich  nicht  in  der  Luft  und  ist  unlöslich  selbst  in 
warmem  Wasser.  Das  Rupferoxydsah  schlägt  sich 
mit  dunkler  blaugrauer  Farbe  nieder,  und  ist  so- 
wohl in  kaltem  als  auch  in  siedendem  Wasser  un- 
löslich. Das  Quecksilheroxydulsalz  fällt  grau  nie- 
der, ist  unlöslich  in  kaltem  und  in  siedendem  Wasser. 
Das  Quecksilheroxydsalz  fallt  dunkel  violett  nieder, 
ist  eben  so  unlöslich,  geschmacklos  und  in  der  Luft 
unveränderlich.  Das  Silheroxydsalz  fällt  bei  seiner 
Bildung  durch  doppelte  Zersetzung  dunkelbraun  nie- 
der, schmeckt  metallisch  und  löst  sich  in  siedendem 
Wasser  mit  brauner  Farbe ,   aber  trübe  auf. 

yerwandlungen  der  Rhoeadsäure.  Diese  Sälire 
widersteht  vortrefflich  dem  Bleichen  der  Sonne.  Da- 
gegen wird  sie  leicht  durch  Chlor  geHeicht,  wobei 
die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  annimmt.  Beim  Ver- 
dunsten der  so  veränderten  Säure  bleibt  ein  braun- 
gelber Rückstand,  welcher  im  Verhältniss  zu  der  an- 
gewandten Säure  sehr  unbedeutend  ist,  wonach  es 
aussieht,  als  bildete  das  Chlor  daraus  fhichtige  Pro- 
ducte.  Löst  man  die  Rhoeadsäure  unter  Beihtflfe  von 
Wärme  in  concenirirter  Schwefelsäure  auf,  so  wird 
sie  schwarz.  Wasser  scheidet  dann  eine  gummiar- 
tige Säure  ab,  welche  in  Alkohol  und  in  Aether  un-- 
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auflösUch  isl,  die  sich  aber  begierig  mit  Kali  verei- 
nigt und  durch  Säuren  davon  wieder  abgeschieden 
wird  Die  Schwefelsäure,  aus  welcher  dieser  schwarze 
Ki>rper  durch  Wasser  ausgefällt  worden  ist,  gibt,  wenn 
man  sie  mit  Alkali  sättigt  und  verdunstet,  schwefel- 
saures Kali  und  einen  braungelben,  in  Alkohol  von 
60  Procent  löslichen  Körper,  welche  nacl^  dem  Ver- 
dunsten in  Wasser  löslich  zurückbleibt,  sich  aber 
nicht  in  Aether  auflöst.  Er  setzt  sich  beim  Verdun- 
sten der  Lösungen  in  gelben  Flocken  ab,  aber  er  ist 
nicht  weiter  untersucht  worden.  Nadi  meinen  Ver- 
suchen mit  der  Säure  aus  Papaver  Orientale  wird  er 
durch  Schwefelsäure  in  weniger  concentrirtem  Zu- 
stande unlöslich,  z.  B.  wenn  man  eine  Lösung  der 
Säure,  die  ein  wenig  freie  Schwefelsäure  enthält,  in 
der  Sommerwärme  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lässt,  wobei  zuletzt  eine  fast  ungefärbte  Schwefel- 
säure die  Mutterlauge  bildet  von  einer  körnigen, 
aber  nicht  krystallinischen  Masse,  welche  nun  in  Was- 
ser unauflöslich  ist,  so  dass  die  Schwefelsäure  mit 
Wasser  ausgewaschen  werden  kann.  Er  löst  sich 
mit  derselben  schönen  reihen  Farbe  in  Alkohol  und 
wird  daraus  durch  Wasser  dem  grösseren  Theil  nach 
wieder  abgeschieden.  Mit  Basen  bildet  er  eben  so 
gefärbte  Salze,  woraus  aber  die  Säure  in  rothen 
Flocken  abgeschieden  wird,  wenn  man  die  Base  mit 
Salzsäure  sättigt  Kocht  man  die  Rhoeadsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure^  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit gelb,  ohne  dass  sich  ein  Gas  entwickelt  Aus 
der  sauren  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  ab,  und  wird  die  Salpetersäure  mit 
Kali  gesättigt  und  verdunstet,  so  erhält  man  Sal- 
peter, gemengt  mit  einem  gelbbraunem  Rückstand, 
der  sich  in  60  bis  80  procentigem  Alkohol  auflöst 


283 

Die  Auflösung  in  Wasser  fällt  Bleizucker  nnt  brauner, 
und  essigsaures  Kupferoxyd  mit  blassgrüner  Farbe. 
Die  Lösung  der  Rhoeadsaure  in  Wasser  verändert 
sich  nicht  durch  Schwefdwasserstoff,  zersetzt  man 
aber  ihr  Bleisalz  dadurch,  so  wird  eine  schwach  rothe 
Säure  erhalten,  welche  beim  Verdunsten  einen  ziegel- 
rothen  Rückstand  zurücklässt.  Diese  veränderte  Säure 
fällt  essigsaures  tileioxyd  nicht  mehr  mit  blaugrauer 
Farbe,  sondern  hellgrau.  Diese  Verwandlung  ver- 
dient eine  genauere  Untersuchung.  Wird  rhoead- 
saures  Kali  mit  Kalihydrat  bis  fast  zur  Trockne  ein- 
gekocht, und  der  braune  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure genau  gesättigt,  so  zieht  60  procentiger  Alko- 
hol aus  dem  eingetrockneten  Salze  einen  Körper  aus, 
welcher  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  braun 
und  zerfliesslich  zurückbleibt  Beim  AulSösen  in  Was- 
ser bleibt  ein  brauner  Rückstand  zurück. 

Moknsäure.  Diese  Säure  ist  in  der  Lösung  ent- 
halten ,  woraus  die  vorhergehende  Säure  durch  koh- 
lensaures Bleioxyd  ausgefällt  worden  ist.  Es  ist  sehr 
schwierig,  sie  von  den  aus  den  Blumen  herrühren- 
den, in  Alkohol  löslichen  Stoffen  rein  zu  bekommen. 
Man  fällt  vorsichtig  das  in  der  Flüssigkeit  aufgelöste 
Bleioxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  und  über- 
lässt  sie  dann  der  Verdunstung,  wobei  die  Säure  ex- 
tractähnlich  zurückbleibt,  aber  von  einer  höheren  und 
lebhafteren  Farbe,  als  die  vorhergehende.  Beim  Wie- 
derauflösen lässt  sie  leicht  einen  während  des  Ver- 
dunstens  gebildeten  Absatz.  Sie  schmeckt  weniger 
sauer,  als  die  Rhoeadsaure,  und  sie  unterscheidet 
sich  von  dieser  durch  die  Eigenschaft,  mit  Blei- 
oxyd ein  in  Wasser  lösliches  Salz  zu  geben,  so  wie 
auch  dadurch,  dass  sie  sich  beim  Verdunsten  leicht 
verändert.     Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
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Alkohol;  aber  anlöslich  in  Aefher.  Die  Farbe  ihrer 
Salze  ist  der  der  Torhergehenden  ähnlich,  und  sie 
scheint  also  denselben  gefärbten  Paarling  zu  enthal- 
ten,  aber  verbunden  mit  einer  anderen  Säure.  Sie 
krystallisiren  nicht  und  bilden  beim  Verdunsten  braune 
Rückstände,  die  sich  im  Allgemeinen  in  siedendem, 
60  procentigem  Alkohol  auflösen.  Sie  müssen  im  luft- 
leerea  Räume  verdunstet  werden,  wenn  man  sie  un- 
zerstört  erhaben  will;  im  entgegengesetzten  Falle 
wird  der  RücAtstand  schwarz  und  die  daraus  abge-^ 
schiedene  Säure  ist  dann  gelbbraun.  Die  Salze  von 
Kali,  Natron,  Ammoniumöxyd,  Baryt  uiid  Kalkerde 
sind  alle  braun  und  zerfliesslich,  aber  die  verdünnte 
Lösung  derselben  violett.  Das  Kalksalz  ist  jedoch  sehf 
schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Das  Bleioxyd- 
sah  wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Bleioxyd 
in  der  siedenden  Säure  und  durch  Verdunsten  bis 
zur  Trockne  erhalten.  Es  ist  unauflöslich  in  sieden- 
dem Alkohol.  Das  Silberoxydsatz  wird  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  Bleisalz,  erhalten.  Es  ist  nach  dem 
Trocknen  dem  Kalisalz  ähnlich,  zerfliesslich  und  in 
Alkohol  auflöslich. 
Caiechugerb-       Delffs^)  hat  eine  Sehr  interessante  vergleichende 

**techu"äure*"^'^*^^^'*^'^™S  ^^^  ^^^  bengalische  Catechu  und  die 
Varietät  davon  angestellt,  welche  im  Handel  in  Würfeln 
vorkommt  oder  in  Stücken,  deren  Form  ausweist, 
dass  sie  abgeplattete  Würfel  sind,  und  welche  im  Han- 
del Gutta  Gambir  genannt  wird. 

Das  bengalische  Catechu  gibt  bei  der  Extraction 
,  mit  Ae&er  sehr  viel  Catechugerbsäure,  das  letztere 
dagegen  wenig  oder  keine. 

Die  Catechugerbsäure  fängt,  wenn  man  ihre  Lö- 


1)  Jahrb.  f.  pract.  ßharm.  XU,  162. 
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sung  auf  eioem  flachen  Gefösse  stehen  lässt,  bald  an 
sich  zu  verwandeln  und  kleine  nadeiförmige  Krystalle 
abzusetzen^  seltener  Körner,  und  diese  Verwandlung 
fängt  in  Berührung  mit  der  Luft  an  und  erstreckt  sich 
dann  immer  weiter  in  die  Flüssigkeit  hinein.  Die 
Krystalle  sind  Catechusäure.  Dies  hat  völlige  Analo- 
gie mit  der  Verwandlung  der  Galläpfelsäure  in  Gal- 
lussäure. 

In  dem  Gutta  Gambir  hat  die  Verwandlung  schon 
vor  dem  Eintrocknen  dieser  Handelswaare  stattgefun- 
den, wodurch  diese  nun  zum  Gerben  untauglich  ge- 
worden ist.  • 

Delffs  analysirte  die  Catechusäure;  tmd  bekam 
dafür  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden         Atome     Berechnet 

Kohlenstofif    54,16     54,29         7         53,846 

Wasserstoff    5,29      5,57        8  5,128 

Sauerstofif     40,55     40,14        4        41,026 

was  er  zu  S  +  C^H^O'  berechnet.     Er  hat  aber 

keinen  Versuch  gemacht,  um  die  Sättigungscapacität 

der  Säure  zu  l)estimmen,  und  es  lässt  diese  Analyse 

die  Frage  über  die  richtige   empirische  Formel  der 

Catechusäure  eben  so  unentschieden,  wie  vorher. 

Rochleder  ^)  hat  eine  treitläufige  und  vielleidit  Gaffeegerb- 
sorgfältige  analytische  Arbeit  über  die  Gaffeegerbsfiure 
mitgetheilt,  welche  e;  ini  wasserhaltigen  Zustande  zu- 
sammengesetzt fand  aus  C^^H^^O®,  was  nach  der 
Analyse  eines  Bleisalzes  rs=  Pb  +  G^^W^G^  eine 
Säure  auszuweisen  scheint,  welche  i  Atom  basisches 
Wasser  enthält.     Aber  ein  basisches  Bleisalz  fand  er. 


säure. 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  300. 
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zusammengesetzt  aus  4  Pb  +  C^^H^ooi^^    und  ein 
anderes  mis  3  Pb  +  C32H5ooi5, 

Rochleder  hat  sich  nicht  die  Mühe  gegeben,  Kennt- 
niss  von.  den  früheren  Arbeiten  Anderer  zu  nehmen, 
und  er  hat  deshalb  Pf  äff 's  schöne  Arbeit  (Jahresb. 
1833,  S.  208)  ganz  unberücksichtigt  gelassen,  wobei 
dieser  gefunden  hatte,  dass  der  Caffee  ausserdem  Gerb- 
stoff eine  eigenthümliche  Säure  enthält,  welche  er  Caffee- 
säure  nannte,  und  Rochleder  hat  zufolge  der  von 
ihm  angewandten  Bereitungsmethode  ein  Gemenge  von 
beiden  Säuren  studirt,  wodurch  seinen  Resultaten  der 
Werth  mangelt,  dUi  sie  sonst  haben  würden. 
Gaffeesäare.  Zu  derselben  Bemerkung,  welche  die  Unbekannt- 
schaft mit  den  Entdeckungen  der  Vorgänger  betrifft, 
hat  Payen^)  Veranlassung  gegeben.  Er  hat  in  der 
That  die  Caffeesäure  dargestellt,  aber  er  hat  sie  für 
eine  neue  Säure  gehalten  und  dies^  einen  neuen 
Namen  gegeben,  nämlich  Acide  chloroginique  (von 
X^OQogy  grün,  und  yevvaGjy  ich  erzeuge,  wegen  der 
Eigenschaft  verschiedener  ihrer  salzartigen  Verbin- 
dungen grün  zu  werden,  eine  Farbenveränderung, 
welche  mit  den  Salzen  eines  grossen  Theils  der  Gerb- 
säuren und  der  Verwandlungsproducte  davon  stattfindet). 

Payen's  Arbeit  hat  jedoch  ein  besonderes  Inter- 
esse durch  die  Entdeckung  eines  krystallisirenden 
Doppelsalzes  der  Caffeesäure  mit  Kali  und  Caffein 
(oder  Thein)  erhalten,  welches. er  aus  dem  Caffee 
auszog. 

Caffeesaures  CSo^em-üTaZi  wird  erhalten,  wenn 
man  ungerösteten  und  fein  zerstossenen  Caffee  zuerst 
mit  Aether  und  darauf  mit  wasserfreiem  Alkohol  aus- 
zieht, wodurch  andere  Bestandtheile  aus  dem  Caffee 

1)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Gh.  X,  2G6. 
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entfernt  werden,  und  dieses  Doppelsalz  in  dem  aus- 
gezogenen Rückstande  bleibt  Dieser  Rückstand  wird 
dann  mit  60  procentigem  Alkohol  so  oft  wiederholt 
ausgekocht,  bis  dieser  nichts  mehr  auflöst,  der  Al- 
kohol aus  der  Lösung  abdestillirt  und  die  rückständige 
Flüssigkeit  bis  zur  Dicke  eines  Syrups  verdunstet. 
Dieser  'Syrup  wird  dann  mit  seiner  Sfachen  Volum- 
menge 80  procentigen  Alkohols  vermischt,  welcher 
ein  dickes  Magma  daraus  abscheidet,  während  der 
grösste  Theil  von  dem  Salze  in  der  Flüssigkeit  auf- 
gelöst bleibt.  Wird  das  ausgeMte  Magma  in  wenig 
Wasser  wieder  aufgelöst  und  von  Neuem  durch  80 
bis  90  procentigen  Alkohol  wieder  aufgelöst,  so  be- 
hält der  Alkohol  noch  etwas  von  dem  Salz  aufgelöst. 
Die  Alkohollösungen  werden  abdestillirt  und  der  sy- 
rupdicke  Rückstand  mit  ^  seines  Volums  90  procen- 
tigen Alkohols  vermischt  und  48  Stunden  lang  an  ei- 
nem kühlen  Ort  stehen  gelassen,  wobei  das  Salz  in 
Körnern  anschiesst,  die  man  auf  einem  Filtrum  wäscht, 
zuerst  mit  kaltem  65  procentigen  Alkohol  und  darauf 
mit  Alkohol  von  70  bis  85  Proc.  Das  gewaschene 
Salz  wird  dann  im  Wasserbäde  in  einer  geringeren 
Quantität  60  procentigen  Alkohols  aufgelöst,  woraus 
es  beim  Erkalten  fast  rein  in  zu  Kugeln  zusammen^ 
gewachsenen  Prismen  anschiesst.  Durch  Umkrystaüi- 
sirungen  aus  siedendem  starken  Alkohol  erhält  man 
das  Salz-^anz  rein,  angeschossen  in  feinen  Prismen, 
welche  von  einem  gemeinschaftlichem  Mittelpunkte 
ausgehen. 

Dieses  Salz  verträgt  -f-  150^  ohne  Veränderung, 
bei  +  180^  schmilzt  es  und  wird  gelb,  es  kommt 
dann  ins  Sieden  und  schwillt  zu  seinem  Sfachen  Vo- 
lum an.  Nach  dem  Erkalten  ist  es  eine  blasige,  ^elbe, 
feste,  aber  leicht  pulverisirbare  Masse.     Beim  Erhi- 
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tzen  bis  zu  4*  ^^^  ^'^^  ^^  braun  und  mehr  zer- 
setzt, wobei  Caffein  anfängt,  sich  zu  sublimiren. 
Noch  stärker  erhitzt  schmilzt  es  von  Neuem,  es  gibt 
dann  alkalische  Dämpfe  und  schwillt  zu  einer  blasi- 
gen, kohligen  Masse  an. 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber- 
in  siedendem  um  so  viel  leichter,  dass  eine  im  Sie- 
den gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  ganz  erstarrt. 
Die  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  kann  jedoch  nicht 
verdunstet  werden,  ohne  dass  sich  nicht  die  Caffee- 
säure  dabei  verändert,  so  dass  sie  ein  braunes  Salz 
an  den  Rändern  absetzt,  und  einen  braunen  oder 
dunkelgrünen  nicht  krystallisirenden  Rückstand  gibt. 
In  wasserfreiem,  selbst  siedenden  Alkohol  ist  das  Salz 
fast  völlig  unauflöslich.  Aber  durch  Auflösen  in  sie- 
dendem 95  procentigem  Alkohol  wird  es  am  besten 
krystallisirt  erhalten.  Von  wasserhaltigem  Alkohol 
wird  es  um  so  leichter  aufgelöst,  je  mehr  Wasser 
derselbe  enthält. 

Wird  das  krystallisirte  Salz  schwach  in  geschmol- 
zenem Kalihydrat  erhitzt,  so  färbt  es  sich  zuerst  gelb 
und  darauf  zinnoberroth.  In  stärkerer  Hitee  schmel- 
zen die  Krystafle,  wobei  sich  Ammoniak  entwickelt 
und  die  Masse  gelb  wird.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure werden  die  Krystafle  des  Salzes  violett;  con- 
centrirte  Salzsäure  bewirkt  dieselbe  Farbenverände- 
rung, aber  schwächen  Durch  Salpetersäur-e  werden 
sie  orangegelb. 

Vermischt  man  eine  Lösung  des  Doppelsalzes  in 
Wasser  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  sättigt  sie 
dann  mit  kohlensaurem  Kalk,  so  bleibt  in  der  Lösung 
schwefelsaures  Kali  zurück,  gemengt  mit  zweifach- 
caffeesaurem  Caffein-Kali,  was  nach  dem  Eintrocknen 
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der  Flfissigkeit  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann, 
welches  aber  nicht  genauer  beschrieben  worden  ist. 

Aus  diesem  angeführten  Doppelsalze  bereitete 
Payen  die  Gaffeesäure  auf  folgende  Weise:  das  Salz 
wurde  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  sogleich  mit 
BJeizucker  geOOlt,  der  gelbgrOne  Niederschlag  gewa- 
schen und  in  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
so  rasch  wie  möglich  verdunstet,  wobei  sie  eine  un- 
regelmässige, krystallinische  Masse  zurückliess,  welche 
nach  dem  Waschen  mit  geringen  Quantitäten  kalten 
Alkohols  und  Trocknen  weiss  erhalten  wurde.  Sie  ist 
nicht  flüchtig,  wird  bei  der  trocknen  Destillation  zer- 
setzt, löst  sich  leicht  in  Wasser  und  schiesst  daraus 
schwierig  an  in  sternförmig  zusammen  gefugten  Na- 
deln oder  in  kugelförmig  zusammen  gefügten  Prismen. 
Sie  ist  wenig  löslich  in  wasserfrdem  Alkohol,  aber 
leichter  löslich  in  Alkohol,  je  wasserhaltiger  derselbe 
ist  Payen  gibt  an,  dass  er  bei  der  Analyse  sowohl 
der  freien  Säure  als  auch  ihres  Bleisalzes  gleiche  Re- 
sultate erhalten  habe,  nämlich: 

Gefanden    Atome    Berechnet 
Kohlenstoff    56,0         14         56,801 
Was^rstoff     5,6        16  5,392 

Sauerstoff      38,4  7        37,80T. 

Daraus  würde  dann  folgen,  dass  entweder  die 
Säure  durch  Trocknen  wasserfrei  wird^  oder  dass  das 
Bleisalz  1  Atom  Wasser  endiält.  Dieses  Bleisalz  be- 
stand aus  60  Proc.  Bleioxyd  und  40  Proc.  Säure,  was 
1  Atom  Säure  auf  2  Atome  Bleioxyd  ausweist.  Die 
Analyse  des  Ealidoppelsalzes  ergab  auch  keine  be-^ 
stimmte  Proportionen  zwischen  Kali  und  Caffein, 
nämlich  63,5  Cafreesäure,  7,5  Kali  und  29  Caffein, 
so  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  offenbar 
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einer  genaueren  Untersuchung  bedarf;  besonders  da 
die  Rechnung  0^8  Proc.  Kohlenstoff  mehr  ausweist, 
als  die  Analyse  gegeben  hat 

Caffeßsaures  Bleioxyd  ist;  So  wie  es  durch  neu-^ 
trales  essigsaures  Bleioxyd  abgeschieden  wird,  grün- 
gelb und  flockig;  aber  mit  Bleiessig  geMt  ist  es  rein 
gelb;  und  es  ist  die  Verbindung;  welche  analysirt 
wurde. 

Wird  das  oben  angeführte  Doppelsalz  in  Wasser 
aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Bleioxyd  digerirt,  so  löst 
sich  ein  Theil  von  diesem  auf.  Leitet  man  dann  Koh- 
lensäuregas in  die  Lösung;  so  schlägt  sich  ein  gelee- 
ähnliches;  durchsichtiges  caffeesaures  Bleioxyd  nieder, 
während  kohlensaures  Kali  und  Caffein  in  der  Lösung 
zurückbleiben;  so  dass  sie  nach  dem  Eintrocknen  der 
Flüssigkeit  mit  siedendem  wasserfreiem  Alkohol  ge- 
trennt werden  können;  welcher  das  Gaffein  auflöste. 

Die  Lösung  des  Doppelsalzes  in  Wasser  fällt  nicht 
salpetersaures  Silberoxyd;  wenn  man  nicht  ein  wenig 
Ammoniak  hinzufügt;  wodurch  dann  ein  Niederschlag 
entsteht;  welcher  zuerst  grün  ist;   dann  braun  wird 
.     und  die  Innenseite  des  Gefässes  mit  reducirtem  Silber 
überzieht. 
Digiialsäiire.        Morin  ^)  hat  in  der  Digitalis  purpurea  eine  eigen- 
thümliche  neue  Säure  entdeckt;  welche  er  Digitalsäure 
nennt.    Um  sie  zu  erhalten;  bereitet  man  eine  warme 
Infusion  der  Blätter  von  Digitalis  purpurea ;  verdunstet 
sie  bis  zur  Consistenz  eines  steifen  SyrupS;  und  ver- 
mischt diesen  mit  sehr  vielem  92  bis  94  procentigem 
Alkohol;  um  in  diesem  unlösliche  Stoffe  abzuscheiden. 
Wenn  ein   neuer   Zusatz   von  Alkohol  die  geklärte 
Flüssigkeit  nicht  mehr  trübt;  so  lässt  man  sie  sich  völlig 


i)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  377. 
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absetzen  und  destiOirt  von  der  abgegossenen  klaren 
Lässigkeit  den  Alkohol  ab.  Der  Rückstand  ivird  bis 
zur  Consistenz  eines  dicken  Extracts  verdunstet  und 
dieses  mit  Aether  ausgekocht,  was  man  so  oft  wie- 
derholt, als  sich  noch  etwas  darin  auflöst.  Der  Aether 
zieht  die  Digitalsäure  aus,  so  wie  auch  einen  bitter 
schmeckenden  Körper,  das  Digitalin.  Die  Lösung  in 
Aether  wird  mit  dem  Hydrat  von  Baryt  oder  Kalk  in 
kleinen. Portionen  nach  einander  vermischt,  damit  gut 
durchgeschüttelt,  bis  sie  ein  schwach  geröthetes  Lack- 
muspapier wieder  blau  färbt  Die  Digitalsäure  ver- 
einigt sich  dann  mit  der  Erde  zu  einem  in  Aether 
unlöslichen  Salze  und  das  Digitalin  bleibt  in  der  Lö- 
sung zurück.  Das  Baryt-  oder  Kalksalz  wird  durch 
Waschen  von  Digitalin  befreit,  zuerst  mit  Aether  und 
darauf  mit  94  procentigem  Alkohol,  worauf  man  es 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  mit  2  bis  3  Theilen 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  aber  mit  der  Vorsicht, 
dass  ein  wenig  von  dem  Salz  unzersetzt  bleibt.  Dieses 
löst  sich  in  der  freigewordenen  Säure,  die  man  ab- 
filtrirt.  Das  Ungelöste  wird  mit  wasserfreiem  Alkohol, 
der  durch  Auskochen  von  Luft  befreit  worden  ist,  ge- 
waschen und  in  die  Lösung  der  Säure  tropfen  ge- 
lassen, so  lange  dadurch  noch  aufgelöstes  Salz  daraus 
niedergeschlagen  wird.  Die  Alkohollösung  wird  fd- 
tiirt  und  im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Die  Säure 
wird  so  leicht  durch  die  Luft  zerstört,  dass  die  Lösung 
bald  braun  wird  und  die  Säure  in  gelben  Krystallen 
absetzt,  welche  von  der  braunen,  aber  noch  sauren 
Mutterlauge  durch  Abtropfen  auf  Löschpapier  getrennt 
werden«  .  Man  löst  sie  dann  noch  ein  Mal  in  Alkohol 
auf,  und  verdunstet  die  Lösung  auf  gleiche  Weise, 
wodurch  die  Digitalsäure  in  farblosen  Krystallen  er- 
halten wird. 
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saurem  Natron  zersetzt,  die  alkalische  Lösung,  welche 
braun  ist,  von  dem  kohlensauren  Bleioxyd  abfiltrirt 
und  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt, 
welche  die  Digitolinsäure  und  verschiedene  andere 
von  dem  Alkali  aufgelöste  Stoffe  ausf&llt.  Der  Nie- 
derschlag wird  gut  ausgewaschen  und  mit  85  procen- 
tigem  Alkohol  behandelt,  so  lange  dieser  noch  etwas 
auflöst.  Die  Alkohollösung  wird  verdunstet,  wobei 
sie  zuletzt  krystallinisch  erstarrt.  Der  Rückstand 
wird  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  die  Digitolin- 
säure auflöst,  mit  Zurücklassung  eines  nicht  sauren 
Körpers.  Die  Aetherlösung  setzt  die  Säure  in  Gestalt 
eines  grünen  Oels  ab,  welches  krystallinisch  erstarrt. 
Man  löst  sie  noch  einmal  in  kohlensaurem  Natron  und 
fällt  sie  mit  Acetylsäure  wieder  aus,  wobei  sie  sich 
in  grünen  Flocken  abscheidet,  die  man  nach  gehörigem 
Auswaschen  in  Alkohol  wieder  auflöst,  woraus  sie  dann 
beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallisirl  erhalten  wird. 

Die  Digitolinsäure  ist  grün  gefärbt,  krysfallisirt  je 
nach  den  Umständen  in  Körnern  oder  in  feinen, 
sternförmig  zusammengewachsenen  Nadeln,  schmeckt 
bitter  und  scharf,  auf  der  Spitze  der  Zunge  beissend, 
riecht  aromatisch,^  nicht  unangenehm,  schmilzt  bei 
4-  30<>  und  macht  auf  Papier  einen  Fettfleck.  Sie  ist 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether,  röthet  Lackmuspapier  und  treibt 
Kohlensäure  aus  Alkalien  und  Erden  aus.  Sie  ist 
nicht  analysirt  worden,  aber  Kosmann  bestimmte 
ihr  Atomgewicht  durch  Analysen  der  Salze  von  Blei 
und  von  Baryt,  nach  einer  Hittelzahl  zu  4157,9.,  Sie 
hat  also  eine  sehr  geringe  Sättigungscapacität 

Digitolinsäure  Salze.  Diese  Säure  gibt  lösliche 
Salze  mit  Alkalien,  aber  die  Salze  von  Erden  und 
Metalloxyden  sind  unlöslich.     Die  Lösung  der  auflös- 
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liehen  schäumt  wie  die  von  einer  Seife.     Das  Kali- 
sah  wird  erhalten,   wenn  man  die  Säure  im  Sieden 
in   kohlensaurem  Kali    auflöst ,    die  Lösung   bis    zur 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  welcher  einen  üeberschuss  an  kohlensau- 
rem   Kali    ungelöst   zurücklässt.     Die  Alkohollösung 
lässt  beim  Verdunsten  eine  grünbraune,  krystallisirte 
Masse  zurück,  welche   aromatisch   riecht  und  scharf 
und  bitter  schmeckt.     Das  Natronsahj   auf  ähnliche 
Weise  bereitet,   bildet  eine  eben  so  gefärbte  butter- 
ähnliche Masse,  welche  keine  Merkmahle  von  Krystal- 
lisation   zeigt,    und    welche   sich   in  Aether   auflöst. 
Das  durch    doppelte  Zersetzung  gebildete   Barytsalz 
fällt  in  gelben  Flocken  nieder,   welche   bei  +  l^^^ 
grün   und    pflasterähnlich    werden.      Das    Kalksah 
schlägt   sich  eben  so  nieder.     Das  Eisenoxydulsah 
fallt  gelbbraun,    das  Zinhoxydsah  weissgrün,  .das 
Nickelsah  olivengrün  und  das  Kobaltsah  hell  gelb- 
grün nieder.    Das  Bleioxydsah  scheidet  sich  dunkel- 
grün ab,  aber  es  klebt  pflasterähnlich  am  Glase.    Es 
schmilzt   bei   +  60^    und    ist    dann    pflasterähnlich, 
aber   es    erstarrt   ohne    alle  Zeichen   von  Krystalli- 
sation.    Aether  theilt  es  in  ein  Salz  mit  üeberschuss 
an  Säure,   welches  sich  auflöst  und  beim  Verdunsten 
in  Gestalt  einer   unregelmässig  krystallisirten  hellgrü- 
nen Masse  zurückbleibt,  und  in  ein  basisches,   un- 
lösliches Salz,    welches   die  Säure  mit  6  Mal  so  viel 
Bleioxyd   verbunden  enthält,    wie  in   dem  neutralen. 
Das  Kupferoxydsah  fällt  gelbgrün  nieder,  das  Quecke 
silberoxydsah  hellgelb,    das   Silberoxydsah   grün- 
lich, wird  aber  bei  +  100^  schwärzlich.     Das  -rfn- 
timonoxydsah  MW  aus  dem  Kalisalz  durch  weinsau- 
res Antimonoxyd-Kali  hellgelb   und  so   fein  zertheilt 
nieder,   dass  es  sich  schwierig  absetzt. 

BeneUus  Jalirrs  -  Berlelit  XXVII.  20 
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Tonkasäare  Bleibtreu^)  hat  De  la  Lande's  Untersuchungen 
und  Cumar-  ^jj^f  j^g  Coumarin  und  die  Acide  coumarique  (Jali- 
resb.  1844,  S.  443)  einer  Revision  unterworfen,  wel- 
che im  Ganzen  die  Angaben  desselben  bestätigen, 
aber  einige  derselben  berichtigen. 

Bleib  treu  h,at  bei  derselben  Gelegenheit  diesen 
riechenden  Körper  aus  dem  Waldmeister,  Asperula 
odorata,  und  aus  Antoxanthum  odoratum  ausgezogen, 
und  ihn  mit  dem  aus  Tonkabohnen  verglichen,  wobei 
sich  sowohl  die  Zusammensetzung  als  auch  die  Eigen- 
schaften völlig  übereinstimmend  zeigten. 

Das  Tonkastearopten  oder  das  Coumarin  besitzt 
alle  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  und  ver- 
einigt sich  mit  Salzbasen.  Man  hat  also  Grund,  diese 
beiden  Namen  gegen  den  von  Tonkasäure  zu  ver- 
tauschen. 

Bleib  treu  bereitet  die  Tonkasäure  aus  dem 
Waldmeister  auf  folgende  Weise:  Die  Pflanze  wird 
zur  Zeit  des  Blühens  gesammelt,  getrocknet  und  ein 
dünnes  Alkoholextract  daraus  bereitet.  Man  behan- 
delt dieses  dann  mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  die 
Lösung  und  schüttelt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Ae- 
ther,  welcher  die  Tonkasäure  daraus  aufnimmt,  die 
dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  Gestalt  einer 
gelben,  honigähnlicheii  Masse  zurückbleibt.  Behandelt 
man  diese  mit  siedendem  Wasser,  so  setzt  sich  dar- 
aus beim  Erkalten  die  Tonkasäure  ab,  anfangs  in  Ge- 
stalt einer  Trübung,  aber  nachher  in  zolllangen,  wei- 
ssen Nadeln,  welche  2  bis  3  Mal  aus  siedendem  Was- 
ser umkrystallisirt  werden  müssen,  ehe  sie  farblos 
geworden  sind. 

Aus  den  Tonkabohnen  bereitet  er  sie  nach  folgen- 


i)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LIX,  iT7. 


297 

dem  Verfahren:  Die  Bohnen  werden  zerschnitten, 
zerstossen  und  mit  starkem  Spiritus  ausgezogen,  wel- 
cher dann  nach  dem  Verdunsten  bis  zum  Syrup  schon 
viel  von  der  Säure  absetzt.  Durch  Auflösen  in  sie- 
dendem Wasser,  Behandebi  mit  Thierkohle  und  durch 
Umkrystallisirungen  wird  sie  leicht  und  ohne  die  An- 
wendung von  Aether  rein  erhalten,  welcher  sich  schon 
aus  dem  Grunde  weniger  gut  eignet,  weil  die  Boh- 
nen ein  fettes  Oel  enthalten,  welches  sich  mit  dem 
Aether  vereinigt,  und  in  diesem  Oel  dann  viel  von 
der  Säure  aufgelöst  bleibt 

Delalande  fand  die  Tonkasäure  nach  der  For- 
mel C^^H^+O*  zusammengesetzt,  aber  Bleibtreu 
erhielt: 

GefuDden 

Kohlenstoff    73,91 

Wasserstoff     4,30 

Sauerstoff  21,79 
was  vermuthlich  =  H  -f-  C^^H^^O'  ist,  was  sich 
um  1  Aequivalent  Wasserstoff  von  Delalande's  Re- 
sultat unterscheidet. 

Die  neue  Säure,  in  welche  sich  die  Tonkasäure 
durch  Kochen  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  ver- 
wandelt, und  welche  \fir  Cumarsäure  nennen  können, 
fand  Bleibtreu  eben  so  zusammengesetzt,  wie  De- 
lalande, nämlich  =  H  +  C^^R^^O^.  Sie  entsteht 
aus  der  ersteren  durch  Hinzufiigung  der  Bestandtheile 
von  1  Atom  Wasser,  aber  nach  Delalande 's  For- 
mel enthält  die  Tonkasäure  bereits  schon  den  ganzen 
Wasserstoffgehalt,  so  dass  sich  also  bei  ihrer  Ver- 
wandlung 1  Aequivalent  Wasserstoff  gasförmig  ent- 
wickeln müsste,  und  dass  dieses  der  Fall  sei,  hat  De- 
lalande auch  angegeben,  aber  Bleibtreu  konnte 
es  nicht  eher  bestätigt  finden,    als  bis  die  Hitze  bei 

20' 


Atome 

18 

74,009 

12 

4,098 

4 

21,813, 
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der  Verwandlung  bis  zu  einem  so  hohen  Grade  ge- 
trieben worden  war,  dass  Spirsäure  gebildet  wurde, 
in  welchem  Fall  sich  dann  Wasserstoffgas  zu  entwi- 
ckeln anfing.  Bleibtreu  glaubt,  dass  Delalande's 
Beobachtung  einen  solchen  Grund, habe,  weil  er  als 
eine  R^action  auf  Cumarsäure  angegeben  hatte,  dass 
sich  diese  durch  Eisenoxydsalze  violett  färbe,  gleich- 
wie die  Spirsäure.  Aber  diese  Eigenschaft  konnte 
Bleib  treu  nicht  an  der  Cumarsäure  erkennen,  wenn 
sie  völlig  frei  von  Spirsäure  war. 

Unter  dem  Namen  Nitrocoumarin  beschrieb  De- 
lalande einen  Körper,  welcher  aus  Cumarsäure 
durch  kalte  starke  Salpetersäure  erhalten  wird,  ganz 
einfach  durch  Vereinigung  unter  Entwickelung  von 
Wärme,  aber  ohne  Zersetzung  der  Säure.  Bleib- 
treu's  Versuche  entwickeln  die  Zusammensetzung 
und  Natur  dieses  Körpers.  Er  fand  ihn  zusammen- 
gesetzt aus 

Gefunden        Atome      Berechnet 
Kohlenstoff      56,02  18  56,54 

Wasserstoff       2,64  10  2,62 

Stickstoff  1       Ai  OA  2  7,34 

Sauerstoff/     ^^^^*  8  33,50. 

Aus  der  Cumarsäure  sind  also  die  Bestandtheile 
von  2  Atomen  Wasser  ausgetreten  und  diese  durch 
1  Atom  wasserfreie  Salpetersäure  ersetzt  worden,  == 
i  +  C18H1005.  Aber  es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dass  die  richtige  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
durch  öJf  +  Ciöfls  02  ausgedrückt  werden  muss, 
da  sie  die  Eigenschaften  einer  gepaarten  Salpeter*" 
säure  hat.  Del^ilande's  Analyse  unterscheidet  sie 
von  der  von  Bleib  treu  um  1  Aequivalent  Wasser- 
stoff mehr. 

Bleibt  reu  huldigt  den  metaleptischen  Ansic^^^^ 
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und  stellt  also  die  Zusammensetzung  so  dar/  dass  sie 
eine  Tonkasäure  sei,  worin  2  Atome  Wasserstoff  er- 
setzt sind  durch  nicht  weniger  als  2  Atome  Stickstoff 
und  4  Atome  Sauerstoff,  d.  h.  1  Aequivalent  durch  5^ 
andere  Aequivalente. 

Nach  diesen  Versuchen  muss  sie  Cumarsalpeier- 
säure  genannt  werden.  Sie  vereinigt  sich  mit  Alkali 
zu  einem  Salz,  dessen  Lösung  eine  gelbe  Farbe  hat, 
und  woraus  sie  durch  Säuren  unverändert  wieder  ab- 
geschieden wird.  Sie  kann  mit  einer  Lösung  von 
Kali  in  Alkohol  gekocht  werden,  ohne  dass  sie  sich 
dadurch  zersetzt,  und  die  Lösung  des  Kalisalzes 
schlägt  aus  einer  Lösung  von  Bleizucker  cumarsalpe- 
tersaures  Bleioxyd  mit  pomeranzengelber  Farbe,  und 
aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  cu- 
marsalpetersaures  Silberoxyd  mit  schöner  orangenrother 
Farbe  nieder.  Diese  Metallsalze  sind  ziemlich  auflös- 
lich in  Wasser  aber  weniger  in  Alkohol  und  unlöslich 
in  Aether.  Die  Analyse  zeigte,  dass  sie  cumarsal- 
petersaure  Salze  sind,  und  stärkere  Säuren  scheiden 
die  Säure  unverändert  wieder  ab. 

Die  Cumarsalpetersäure  wurde  in  Alkohol  aufge- 
löst, in.  die  Lösung  Ammoniakgas  und  darauf  Schwe- 
felwasserstoffgas eingeleitet  bis  zur  Sättigung  der  ro- 
then  Lösung.  Die  Absicht  dabei  war,  eine  Aminsäure 
zu  bekommen,  was  aber  nicht  glückte.  Es  schied 
sich  dabei  kein  Schwefel  ab  und  die  Flüssigkeit  gab 
nach'  dem  Verdunsten  einen  Rückstand,  welcher 
Schwefel  enthielt,  aber  dessen  Natur  nicht  genauer 
untersucht  wurde. 

Schunck  ^)  hat  die  Roccella  tinctoria  (Var.  fuci-*Erythrinsäure. 
formis),  gewachsen  auf  Angola  und  Madagascar,  un- 


1)  Joura.  f.  pracL  Cheni.  XXXVIII,  449. 
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tersucht,  und  hat  daraus  eine  schwache  Säure  aus- 
gezogen, welche  er  Erythrinsäure  nennt,  wegen 
ihrer  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  einen  rothen  Farb- 
stoff zu  bilden. 

Die  Flechte  wird  zerschnitten,  eine  Weile  mit 
Wasser  gekocht,  und  die  Flüssigkeit,  welche  dann 
eine  gelbe  Farbe  bat,  durch  ein  Seifaetuch  abfiltrirt, 
worauf  sie  beim  Erkalten  weisse  krystallioische  Flo- 
cken und  kleine  Krystalle  absetzt,  die  mit  kaltem 
Wasser  abgewaschen  werden ;  man  trocknet  sie  dann, 
wobei  sie  eine  graue  Farbe  annehmen.  Man  löst  sie 
bis  zur  Sättigung  in  siedendem  Alkohol  wieder  auf, 
wobei  ein  geringer  schvmrzer  oder  brauner  Rückstand 
bleibt,  und  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Aufgelöste  in  Gestalt  einer  weissen  krystallinischen 
Masse  wieder  aus.  Diese  ist  die  Erythrinsäure,  wel- 
che die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Heeren's  Erythrin 
und  'Kane's  Bryüirilin  hat 

Man  erhält  niemals  viel  davon,  weil  sich  während 
des  Kochens  sehr  viel  davon  in  einen  löslichen  Kör- 
per verwandelt,  nämlich  in  Pikro^rythrin,  worauf 
wir  wieder  zurückkommen.  Ein  Pfund  der  Flechte 
gibt  oft  nicht  mehr  als  60  Oran  Erythrinsäure.  Man 
kann  durch  Anwendung  von  Alkali  zum  Ausziehen 
mehr  davon  ertialten,  aber  man  erhält  sie  dann  sel- 
ten rein  weiss, 

Sie  ist  farblos,  schiesst  aus  Alkohol  in  sternför- 
migen Büschebi  an,  hat  keinen  Geruch  und  keinen 
Geschmack,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt 
ohne  Rückstand.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird 
sie  zerstört  mit  Hervorbringnng  von  Orcin.  Sie  be- 
darf 240  Theile  siedendes  Wasser  zu  ihrer  Auflösung. 
Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  in  viel  grösserer 
Menge  aufgelöst.     Aus  der  Lösung  in  Alkohol  wird 
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68,78     58,70 
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59,47 

5,20      5,55 
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5,53 
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sie  durch  Wasser  gelatinös  abgeschieden.  Sie  unter- 
scheidet sich  vom  Erythriu  durch  die  Löslichkeit  in 
Aether  und  vom  Erythrilin  durch  die  iLöslichkeit  in 
Wasser.  Sie  rötfaet  Lackmuspapier  und  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

Um  zu  bestimmen^  ob  darin  basisches  Wasser 
enthalten  ist^  brachte  er  damit  erythrinsaures  Aethyl- 
oxyd  hervor^  durch  Einkochen  der  Säure  mit  Alkohol, 
auf  dieselbe  Weise,  wie  lekanorsaures  Aethyloxyd. 
Das  lYoduct  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Gefanden  Atome        ßerechnet 

Kohlenstoff      60,65     60,72     •      38  61,45 

Wasserstoff       6,13      6,14  46  6,19 

Sauerstoff       33,22     33,14  15  32,36 

=  C^Hi^O  +  C5*H560it  Es  ist  also  klar,  dass 
die  analysirte  Säure  =  Ä  +  C'^H'^Oi*  war. 

Aber  als  er  basisches  essigsaures  Bleioxyd  mit 
einer  Lösung  der  Erythrinsäure  in  Alkohol  fällte 
und  das  ausgewi^sdiene  Salz  im  luftleeren  Räume 
trocknete,  io  befand  das  Bleisalz  aus  4  f'b  -f 
C34H3ooiij  woraus  folgt,  dass  bei  der  Bildung  die 
Bestandtheile  von  3  Atomen  Wasser  aus  der  Säiu-e 
ausgetreten  sind.  Ob  unveränderte  Erythrinsäure  aus 
diesem  Salze  wieder  dargestellt  werden  kann,  ist 
nicht  untersucht  worden. 

Die  Bildung  des  Orcins  aus  der  Erythrinsäure  ge- 
schieht auf  die  Weise,  dass  aus  1  Atom  wasserfreier 
Erythrinsäure  ^iC^^-H^O^*  zwei  Atome  Kohlensäure 
abgeschieden   und  dagegen  die  Bestandtheile  von  2 
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Atomen    Wasser    aufgenommen    werden,    wodurch 
C52H44  014  entsteht,  was  2  Atome  Orcin  ausmacht. 

Die  Erythrinsäure  vereinigt  sich  mit  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  zu  in  Wasser  löslichen,  aber  noch 
nicht  studirten  Salzen,  welche  mit  den  Salzen  von 
Erden  und  Metallen  Niederschläge  hervorbringen. 
Vermischt  man  die  löslichen  Salze  mit  Salzsäure,  so 
schlägt  sich  die  Säure  gelatinös  nieder.  Kocht  man 
ihre  Lösung,  so  verwandelt  sich  die  Lösung  in  koh- 
lensaures Salz  und  die  Lösung  enthält  dann  Orcin, 
welches  daraus  gewonnen  werden  kann« 

Durch  kaustisches  Ammoniak  verwandelt  sie  sich 
ebenfalls  in  Orcin  unter  Hervorbringung  der  bekannten 
rothen  Farbe. 
Pikroeryihrin.  Die  Verwandlung  der. Erythrinsäure  durch  Kochen 
mit  Wasser  bringt  ej^en  eigenthümlichen  Körper,  das 
Pikroerythrin  hervor,  dessen  Bildung  kein  besonders 
langes  Kochen  erfordert.  Die  während  des  Kochens 
aufgelöste  Säure  setzt  sich  dann  nicht  wieder  beim 
Erkalten  ab,  und  die  Lösung,  welche  einen  bitleren 
Geschmack  hat,  lässl  beim  Verdunsten  eine  klebrige 
Masse  von  brauner  Farbe  zurück,  welche  nach  eini- 
ger Zeit  krystallinisch  wird.  Behandelt  man  sie  dann 
mit  Wasser,  so  bleibt  das  Pikroerythrin  weiss  und 
rein  zurück.  In  dem  Wasser  ist  Orcin  aufgelöst  ent- 
halten. 

Wird  die  Erythrinsäure  aus  der  Flechte  durch 
Kochen  mit  Wasser  bereitet,  so  ist  es  meistens  der 
Fall,  dass  sich  der  grösste  Theil  der  Säure  in  diesen 
Körper  verwandelt.  Man  erhält  ihn  dann  nach  der 
Abscheidung  der  Säure  auf  ähnliche  Weise  aus  der 
verdunsteten  Lösung. 

Das  Pikroerythrin  ist  krystallisifl,  aber  man  er- 
hält es  nicht  regelmässig  krystallisirt.     Es  ist  farblos, 
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schmeckt  stark,  aber  nicht  unangenehm  bitter,  schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einem  gelblichen  Liquidum,  kommt 
dann  ins  Sieden,  wobei  Orcin  überdestillirt.  Es  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  viel  mehr 
in  siedendem,  woraus  sich  aber  beim  Erkalten  nichts 
wieder  absetzt.  Erst  nach  dem  Verdunsten  bleibt  es 
in  Gestalt  einer  weissen  krystallinischen  Masse  zurück. 
Durch  Kochen  verändert  es  sich  nicht.  Seine  Lösung 
röthet  schwach  Lackmuspapier.  Von  Alkohol  wird  es 
mehr  als  von  Wasser  aufgelöst,  aber  die  Lösung  bil- 
det beim  Sieden  keine  Aethyloxydverbindung.  Es 
wird  auch  von  Aether  etwas  aufgelöst.  Diese  Löslich- 
keit in  Aether  unterscheidet  es  von  Kane's  Amare- 
rythrin  und  Telerythrin,  welche  darin  unlöslich  sind. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

(;;34ii4802o  macht  1  Atom  wasserfreier  Erythrin- 
säure  aus,  verbunden  mit  den  Bestandtheilen  von  6 
Atomen  Wasser.  Ob  basisches  Wasser  in  dem  Pi- 
kroerythrin  enthalten  ist,  konnte  nicht  ausgemittelt 
werden. 

Der  Niederschlag,  welcher  in  Bleiessig  erhalten 
wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  Pikroerythrin  in 
Wasser  hinzugefügt,  wurde  bei  der  Analyse  aus  8  Pb 
-j-  C^^-H*?  0^0  zusammengesetzt  gefunden,  worin  also 
ungeachtet  des  ungewöhnlich  grossen  Gehalts  an  Blei- 
oxyd kein  Wasser  abgeschieden  worden  ist. 

Das  Pikroerythrin  hat  allerdings  Eigenschaflen  ei- 
ner schwachen  Säure,  aber  da  Schunck  keine  Ae- 
thyloxyd-Verbindung  damit  erhielt,  so  will  er  es  auch 
nicht  Pikroerythrinsäure  nennen,   wus  aber  dem  An- 
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scheine  nach  das  Richtigste  gewesen  wäre.    Es  löst 
sich  in  Alkalien  und  in  Barytwasser  auf.    Durch  Ko- 
chen ^ird  die  Base  kohlensaures  Salz^   während  Or- 
cin  in  der  Lösung  bleibt.     In  der  Luft  werden  diese 
Aufiöstingen  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  bald  roth. 
Das    Pikroerythrin    fallt    nicht  neutrales   essigsaures 
Bleioxyd,  aber  wohl  den  Bleiessig.    SCt  Eisenchlorid 
gibt  es  eine  tief  purpurfarbige  Flüssigkeit^   woraus 
Ammoniak  Eisenoxydhydrat  abscheidet.    Es  fallt  nicht 
salpetersaures,  Silberoxyd,  selbst  im  Sieden,  aber  nach 
einem  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag, aus  wehdiem  im  Sieden  Silber  reducirt  wird. 
Goldchlorid  wird  dadurch  langsam  im  Sieden  reducirt. 
aber  dies  geschieht  augenblicklich,   wenn  man  Kali- 
hydrat hinzus^t.     Das  PikroaTthrin  ftdit  nicht  eine 
Leimlösung. 
Roccellsäure.      Dieselbe  Flechte  enthält  bekanntlich  auch  Roccellsäure. 
Schunck   zieht  die  Ery(hrinsäure  und   Roccellsäure 
aus  der  Flechte  gemeinschafliich  mit  kaltem  kausti- 
schem Ammoniak  aus.    Die  Lösung  gibt  mit  Chlorcal- 
cium  einen  Niederschlag  von  roccellsaurem  Kalk ,  und 
aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung  kann  dann  die  Ery- 
thrinsäure  n^it  Salzsäure  ausgeMt  werden.    Man  kann 
auch  beide  Säuren  aus  der  Ammoniakflüssigkeit  durch 
SalffiS$ure  niederschlagen  und  aus  dem  Niederschlage 
die  Erythrinsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  auszie- 
hen.    Aber  die  letztere  wird  auf  diese  Weise  nicht 
so  farblos  eiiiedten,  wie  nach  der  im  Vorhergehenden 
angdiihrten  Methode. 

Aus  dem  gefidben  Kalksalze  wird  die  Roccellsäure 
durch  Behandein  reit  Salzsäure  abgeschieden.  Nach 
Schunck's  Yersuchen  hat  die  Roccellsäure  aUe  Ei- 
g^fischaften  einer  fetten  Säure.  Sie  setzt  sich  aus 
einer  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in  Gestalt  einer 
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weissen,  krystallinischen  Masse  ab  und  durch  freiwil- 
lige Verdunstung  wird  sie  in  breiteren  und  mehr  aus- 
gebildeten Krystallen  erhalten.  Sie  schmilzt  leicht 
und  erstarrt  krystallinisch.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation geht  ein  ähnliches  Liquidum  über,  welches  kry- 
stallinisch erstarrt,  worauf  in  der  Retorte  wenig  oder 
nichts  zurückbleibt.  Wird  das  Uebergegangene  von 
Neuem  destiUirt,  so  krystallisirt  es  nicht  wieder.  Es 
wurde  nicht  untersucht.  Die  Roccellsäure  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und 
diese  Lösungen  röthen  stark  Lakmuspapier.  ImUebri- 
gen  fand  er  fieerenf's  Angaben  über  diese  Säure 
bestätigt,  und  dieselbe  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden  Atome        Berechnet 

Kohlenstoff     66,07    «5,83  24  66,97 

Wasserstoff     10,69     10,73  46  10,69 

•     Sauerstoff       22,34     23,44  6  22,34 

Ein  Bleisalz  wurde  bei  der  Analyse  zusammenge- 
setzt gefiinden  aus  2  Pb  -f-  C^+H^+O^,  wonach  die 
Säure  in  freter  Form  =  ft  +  C^+H^+O^  ist. 

Die  Verbindungen  der  Roccellsäure  mit  Salzbasen 
besitzen  alle  die  eigenthümlichen  Charactere,  welche 
Seifen  oder  die  Salze  der  fetten  Säuren  auszeichnen. 

Knop  und  Schnedermarin*)  haben  femer  ge-  üsnesäure. 
funden ,  dass  sich  die  üsnesäure  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  ohne  Wärme  langsam  in  einen  gelben 
harzähnlichen  Körper  verwandelt,  welcher  sich  in  der 
Säure  auflöst  und  durch  Wasser  ausgefällt  werden 
kann.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  kann  er  von  der 
darin  nidit  auflösKchen,  unveränderten  üsnesäure  ge- 
reinigt werden.  Nach  dem  Verdunsten  sieht  er  einem 
gelben  Harz  ähnlich  aus,  aber  er  ist  eine  Verbindung 


1)  Joum.  f.  pract  Chem.  XXXIX,  364. 
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^  mit  Salpetersäure  und  brennt  beim  Erhitzen  mit 
Heftigkeit  ab.  Seine  Lösung  in  Alkohol  mrd  beim 
Schüttebi  mit  Eisenvitriol  schön  grün.  Kocht  man  die- 
sen Körper  mit  Wasser,  so  färbt  er  sich  braun  und 
wird  verändert. 

Kocht  man  die  Lösung  der  Süure  in  überschüssi- 
gem Kali  mit  Bleisuperoxyd,  so  verwandelt  sie  sich 
vollständig  in  Kohlensäure  und  in  Wasser. 

Siiciiosäure.  Sie  fanden  ferner,  dass  der  bittere  KöiT)er  in  der 
Sticta.  pulmönaria,  welchen  man  als  Cetrarsäure  be- 
trachtet hat,  eine  andere,  aber  dieser  verwandte 
Säure  ist,  welche  sie  Siictinsaure  nennen.  Sie  wird 
auf  dieselbe  Weise  ausgezogen,  wie  die  Cetrarsäure, 
und  ist  auch  eben  so  schwierig  rein  zu  erhalten. 
Sie  ist  weniger  leicht  löslich  in  Spiritus,  als  diese, 
und  sie  färbt  sich  nicht  blau,  wenn  man  diese  Lösung 
mit  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  kocht,  und  mit' 
Kali  bildet  sie  ein  viel  schwerer  lösliches  Salz,  als 
die  Cetrarsäure. 

Purrinsäure.  Zu  den  im  Jahresberichte  1846,  S.  679,  mitgetheil- 
ten  Angaben  über  das  Purree  und  die  darin  befind- 
liche Säure  hat  Erdmann  ^)  folgende  Nachträge 
geliefert.  Er  hatte  eine  neue  Portion  davon  in  kugel- 
förmigen Klumpen  von  etwa  5  Zoll  Durchmesser  er- 
halten, an  denen  sich  deutliche  Eindrücke  von  einem 
Presstuche  zeigten.  Sie  enthielten  wenig  von  der 
braunen  theerähnlichen  Masse ,  die  bei  der  ersten 
Untersuchung  gefunden  wurde,  dagegen  fand  er 
darin  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  benzoesaures 
Kali  und  eine  geringe  Quantität  Purron,  ausser  pur- 
rinsaurer  Talkerde,  welche  die  Hauptmasse  davon 
ausmachte. 


1)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXVU,  385. 
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In  Bezug  auf  die  Differenz,  welche  zwischen  sei- 
nen und  Stenhouse's  Analysen  der  Purrinsäure 
stattfindet;  stellte  er  eine  Analyse  von  purrinsaurem 
Kali  an,  wobei  er  sein  früheres  Resultat  bestätigt  fand. 

Darauf  hat  er  folgende  Verwandlungsproducte  stu- 
dirt;  nämlich: 

1.  Durch  SahUlder.  Chlor  und  Brom  wechi^eln 
aus  der  Purrinsäure  4  Atome  Wasserstoff  gegen  4 
Atome  von  dem  Salzbilder  aus,  und  bringen  dabei 
neue  Säuren  hervor,  welche  viele  von  den  Ei- 
genschaften  der  Purrinsäure  behalten,  und  Chlor- 
purrinsäure  und  Brompurrinsäure  genannt  werden 
können. 

Die  erstere  von  diesen  wird  erhalten,  wenn  man  Chlorpurrin- 
die  Säure  in  Wasser  aufschlämmt  und  einen  Strom  "*"''®* 
von  Chlorgas  hineinleitet.  Die  Säure  wird  dabei  dunk- 
ler gelb,  das  krystallinische  Ansehen  verschwindet, 
und  sie  verwandelt  sich  in  gelbe  Floclien.  Man  hört 
dann  mit  dem  Zuleiten  des  Chlors  auf,  weil  ein  üe- 
berschuss  von  diesem  das  Product  wieder  zerstört. 

Es  wird  dann  auf  ein  Filtrum  genommen,  mit 
Wasser  gewaschen,  und  in  siedendem  Alkohol  aufge- 
löst, woraus  es  beim  Erkalten  anschiesst.  Man  rei- 
nigt es  dann  noch  durch  einige  Umkrystallisirungen. 

Die  Chlorpurrinsäure  schiesst  in  goldgelben,  glän- 
zenden Krystallschuppen  an,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  welcher,  wenn  er 
kalt  ist,   wenig   davon  auflöst.     Ihre  empirische  Zu-. 
sammensetzung  wird  durch  C^^H^sci^O^^  ausgedrückt. 

Sie  bildet  eigenthümliche  gelbe  Salze  mit  Basen,   ' 
welche  grosse  Neigung  haben,    gelatinös  zu  werden, 
wenn  man  sie  aus  Wasser  abscheidet.     Ihre  Verbin- 
dungen mit  Alkalien  sind  in  Wasser  auflöslich,    aber 
sie   werden  daraus   durch  kohlensaures   Kali   abge- 
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schieden,  wenn  man  dieses  in  einer  gewissen  Menge 
hinzusetzt,  in  gelben  gelatinösen  Flocken,  welche 
von  den  Salzen  von  Kali  und  von  Ammoniumoxyd 
nach  einigen  Tagen  in  der  Flüssigkeit  in  krystallini- 
sehe  Aggregate  übergehen.  Das  Natronsalz  bleibt  aber 
gelatinös.  Die  Salze  von  Erden  und  Metalloxyden, 
welche  durch  doppelte  Zersetzung  niedergeschlagen 
werden,  bleiben  ebenfalls  gelatinös,  und  haben  ge- 
wöhnlich eine  orangegelbe  Farbe.  Sie  sind  etwas 
löslich  in  Wasser ,  so  dass  sie  nicht  ohne  grossen 
Verlust  ausgewaschen  werden  können. 

Brorapurrin-  Wird  die  Purrinsäure  pulverförmig  mit  Brom  und 
saure.  Wasser  geschüttelt,  so  bildet  sich  die  Brompurrinsäure. 
Sie  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  darauf 
mit  kaltem  Alkohol,  und  dann  in  siedehdem  Alkohol 
aufgelöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  mikroscopi- 
schen,  goldgelben  Nadeln  anschiesst.  Die  übrig  blei- 
bende Flüssigkeit  enthält  keine  krystallisirbare  Säure 
mehr,  aber  sie  lässt  nach  dem  Verdunsten  die  Brom- 
purrinsäure in  einer  anderen  Modification  zurück,  wel- 
che amorph  und  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist; 
als  die  krystallinische.  Unter  einem  Microscope  zeigt 
sie  sich  aus  amorphen  Kugeln  bestehend,  die  man 
auch  der  krystallinisch  abgesetzten  eingemengt  findet. 
Zuweilen  ist  es  der  Fall,  dass  die  krystallinische  Mo- 
dification nach  dem  Auflösen  in  Alkali  beim  Ausrällen 
mit  einer  Säure  in  die.  amorphe  Modification  überge- 
gangen ist.  Welche  Umstände  diesen  Uebergang  be- 
stimmen, ist  unbekannt,  aber  die  amorphe  Modifica- 
tion lässt  sich  nicht  in  die  krystallinische  verwandeln. 
Die  empirische  Formel  für  beide  ist  C^E^^Bt^O^K 

Mit  Salzbasen  bildet  sie,  wie  die  CUorpurrinsäure, 
gallertförmige  Verbindungen,  aber  die  Salze  von  Kali 
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und  Ammoniuinoxyd  gehen  allmälig  in  feine  nadelför- 
mige  Krystalle  über. 

Lässt  man  bei  der  Bereitung  der  beiden  angeführ- 
ten Säuren  die  Salzbilder,  weiter  einwirken,  so  entr- 
stehen  andere  Producte,  und  zuletzt  ist  die  neu  ge- 
bildete Säure  ganz  und  gar  in  diese  verwandelt  Diese 
Producte  sind  in  Wasser  auÖöslicher.  Das,  was  durch 
Chlor  hervorgebracht  wird,  schlägt  sich  einem  Theil 
nach  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  nieder,  welches 
sich  mit  brauner  Farbe  in  kohlensaurem  Ammonium- 
oxyd auflöst.  Aber  aus  dieser  Lösung  kann  kein 
krystallisirtes  Pi'oduct  erhalten  werden. 

2.  Durch  Schwefelsäure.  Im  Jahresberichte  Purrinschwe- 
1846^  S.  687,  wurde  angeführt,  dass  die  Purrinsäure  ^«'«*"''«- 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  Purron  verwan- 
delt wird,  dass  sich  aber  dabei  zugleich  eine  gepaarte 
Schwefelsäure  bildet,  welche  von  Erdmann  jetzt  ge- 
nauer studirt  und  Hamathionsäure  genannt  wor- 
den ist.  Der  Grund  zu  dieser  ungewöhnlichen  Be- 
nennungswäise  für  eine  gepaarte  Schwefelsäure  ist 
nicht  angegeben  worden.  Wir  wollen  sie  Purrin- 
schwefelsaure  nennen. 

Die  saure  Flüssigkeit,  woraus  sich  das  Purron 
abgesetzt  hat,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch 
sich  noch  ein  wenig  Purron  daraus  niederschlägt. 
Sie  wird  davon  abfiltrirt,  mit  kohlensaurem  Baryt  oder 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt  und  wieder  ab- 
filtrirt. Die  klare  Lösung  verträgt  nicht  die  Verdun- 
stung in  der  Wärme,  man  muss  sie  daher  im 
luftleeren  Räume  verdunsten,  wobei  beide  Salze  gum- 
miähnlich zurückblei))en.  In  Wasser  wieder  aufgelöst 
und  mit  Bleiessig  geMt,  erhält  man  ein  basisches 
Bleisalz,  woraus  die Purrinschwefelsäure  durch  Schwe- 
felwasserstofi*  abgeschieden  werden  kann.     Sie  gibt 
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nach  dem  Verdunsten  eineii  Syrup,  welcher  nicht  zum 
Kryslalüsiren  gebracht  werden  kann.  In  Wasser  auf- 
gelöst und  lange  Zeit  gekocht,  fangt  die  freie  Säure 
an  sich  zu  zersetzen ,  so  dass  sie  dann  mit  Chlorba- 
rium einen  Niederschlag  bildet.  Durch  die  Verbren- 
nungs- Analyse  des  basischen  Bleisalzes  wurde  die 
Säure  aus  S  +  Ci^Hi^O^^  zusammengesetzt  gefun- 
den. Wiewohl  das  gefiindene  Resultat  der  Analyse 
mit  den  berechneten  Quantitäten  der  brennbaren  Be- 
standtheile  gut  übereinstimmt,  so  bleibt  doch  noch 
eine  Unklarheit  in  dem  Begriffe  über  die  richtige  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure  übrig.  Bei  der  Analyse 
des  neutralen  Barytsalzes  wurden  6  Procent  Baryt  zu 
•  viel  erhalten,  und  bei  der  des  neutralen  Bleioxydsal- 
zes 2,4  Procent  Bleioxyd  zu  wenig,  so  wie  auch  bei 
der  des  basischen  Bleioxydsalzes  2  bis  3  Procent  zu 
viel.  Erdmann  fand  ausserdem,  dass  wenn  man 
diese  Salze  in  der  Wärme  in  offener  Luft  verdunstet, 
die  Flüssigkeit  sauer  wird,  und  dass  sich  daraus  em 
etwas  braun  gefärbtes  schwefelsaures  Salz  nieder- 
schlägt. Wenn  das  Salz  aus  RS  +  Ci+H^+O^^  be- 
steht, sa  kann  die  Lösung  beim  Ausfällen  der  schwe- 
felsauren Base  unter  keiner  änderen  Bedingung  sauer 
werden,  als  dass  sie  auf  Kosten  der  Luft  eine  andere 
neue  Säure  bildet.  Würde  dagegen  die  Säure  aus 
HS  +  C28H28  02+S  bestehen,  so  müsste  der  von 
Erdmann  beobachtete  Fall  eintreffen,  indem,  wenn 
1  Atom  von  der  gepaarten  Säure  die  Schwefelsäure 
verliert,  2  Atome  von  der  Base  ausgefällt  werden, 
während  1  Atom  von  der  gepaarten  Säure  frei  wir  . 

Erdmann  berechnet  die  Bildung  der  Purrinschwe- 
feisäure  auf  folgende  Weise:  Ein  Atom  Purrinsäure 
besteht  aus  C+OH^^O^i;  wenn  davon   2  Atome  Pur- 
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ron  C*5H8  0*  abgehen,  so  bleibt  C^+Hi^O«  aus 
dem  die  Bestandtheile  von  1  Atom^  Wasser  austreten, 
womit  sich  die  überschüssige  Schwefelsäure  vereinigt. 

3.    Mit  Salpetersäure  bildet  die  Purrinsäure  nicht  , 

weniger  als  3  gepaarte  Salpetersäuren,  die  von  Erd- 
mann  beschrieben  und  aiialysirt  worden  sind. 

a)  Purrinsalpetersäure.  Der  Verf.  nennt  siePummalpeter- 
Kitroeuxanthinsäure.  Sie  wird  erhalten,  wenn  man  ^  ■*"*'®- 
trockne  Purrinsäure  in  kalte  Salpetersäure  von  1,31  > 
specif.  Gewicht  einlegt  und  darin  an  einem  kühlen 
Orte  24  Stunden  lang  liegen  lässt.  Die  Purrinsäure 
fängt  an  sich  darin  aufzuquellen^  und  ist  nach 
Verlauf  jener  Zeit  in  eme  hellgelbe  körnige  Masse 
verwandelt,  über  der  eine  rothgelbe  Lösung  steht, 
welche  ein  wenig  Oxalsäure  enthält.  Eine  eigentliche 
Gasentwickelung  findet  dabei  nicht  statt,  und  die  Sal- 
petersäure wird  nicht  durch  die  Bildung  der  Purrin- 
salpetersäure  zersetzt,  sondern  es  treten  die  Bestand- 
theile von  1  Atom  Wasser  aus  der  Purrinsäure  aus, 
welche  durch  1  Atom  Salpetersäure  eiiietzt  werden. 
Man  lässt  die  körnige  Masse  abtropfen,  wäscht  sie 
mit  Wasser  und  löst  sie  dann  in  einer  grossen  Menge 
siedenden  Alkohols  lauf,  woraus  sie  beim  Erkalten 
blass  strohgelb  wieder  niederfallt,  ohne  deutliche  Kry- 
stalle  zu  bilden ,  aber  unter  einem  Mikrospop  erkennt 
man  feine  Blätter.  Sie  ist  wenig  oder  nicht  löslich 
in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol ,  auch  nur  wenig 
in  siedendem  Alkohol.  Nach  dem  Trocknen  bei  + 
120O  besteht  sie  ausC^H50N2  025  =  W+C^H50020. 
Sie  würde  demnach  wasserfrei  sein,  was  zwar  nicht 
unmöglich,  aber  nicht  sehr  wahrscheinlich  ist.  Erd- 
mann schliesst  es  jedoch  aus  der  Analyse  eines  Blei- 
salzes, welches  aus  Pb«»  +  C^H'^O^  zusammeri- 
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gesetzt  gefanden  wurde.  Aber  wenn  dieses  Salz  1 
Atom  iWasser  z.  B.  in. Gestalt  von  J^bH  enthält,  so 
ist  der  Beweis  nicht  entscheidend,  so  wie  es  auch 
durchaus  nicht,  wie  Erdmann  vermuthet,  beweisen 
kann,  dass  diese  Säure  in  ihren  neutralen  Salzen  2 
Atome  Basis  sättigt.  Im  Uebrigen  ist  die  Zusammen- 
setzung von  keinem  anderen  Salze  dieser  Säure  unter- 
sucht worden. 

Die  Salze  der  Purrinsalpetersäure  haben  grosse 
Neigung  sich  gelatinös  abzuscheiden.  Die  Säure  wird 
in  der  Wärme  von  kohlensaurem  Kali  mit  gelber 
Farbe  aufgelöst  und  die  Lösung  gelatinirt  beim  Er- 
kalten, aber  in  der  Gallert  bilden  sich  allmälig  Kry- 
stalle  aus.  Das  Ammoniumoxydsalz  gibt  gelatinöse 
gelbe  Niederschläge  mit  kohlensaurem  Kali,  Chlorba- 
rium, salpetersaurem  Nickeloxyd,  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  salpetersaurem  Kupferoxyd.  Mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  entsteht  ein  rothbrauner,  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  ein  hellbrauner,  und  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  ein  orangegelber  Nieder- 
schlag, die  sich  beim  Auswaschen  wieder  auflösen. 
Diese  gelatinösen  Niederschläge  backen  beim  Trock- 
nen zusammen  und  bekommen  dabei  einen  glasigen 
Bruch.  Beim  Erhitzen  brennen  sie  mit  VerpufTung  ab. 
Goccinsalpe-  b.  Coecinsalpetersäure*  Wird  von  Erdmann 
tersaure.  JCokkinonsäure  genannt.  Sie  entsteht,  wenn  man 
die  Purrinsäure  in  der  Wärme  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, wobei  sie  sich  in  dieser  auflöst,  und  bald 
darauf  entsteht  eine  heftige  Entwipkelung  von  rothen 
Dämpfen,  welche  noch  lange  Zeit  fortfährt,  nachdem 
man  das  Gefäss  vom  Feuer  genommen  hat.  Nach 
dem  Erkalten  ist  die  Säure  in  gelben  Körnern  daraus 
angeschossen,  welche  nach  dem  Trocknen  durch  Rei- 
ben stark  elektrisch  werden. 
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Bei  der  Bereitung  dieser  Säure  ist  es  nicht  leicht^ 
den  richtigen  Punkt  zu  treffen,  wo  alle  Purrinsalpe- 
tersäure  zerstört  worden  ist,  so  dass,  wenn  dies  nicht 
stattgefunden  hat,  die  Coccinsalpetersäure  mit  Kry- 
staDschuppen  von  dieser  gemengt  erhalten  wird.  Da- 
durch hat  die  Zusammensetzung  der  Coccinsalpeter- 
säure nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  können. 
Eine  sie  auszeichnende  Eigenschaft  besteht  darin,  dasß 
sie  mit  Alkalien  scharlachrothe  Salze  bildet,  welche  , 
den  Namen  für  die  Säure  veranlasst  haben,  von  coc- 
cineus,  roth.  Diese  Säure  enthält  auf  jedes  Atom 
Salpetersäure  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
als  die  vorhergehende.  In  dem  Kalisalze  wurden 
19,49  Proc.  Kali,  38,6  Proc.  Kohlenstoff  und  1,09 
Proc.  Wasserstoff  gefunden. 

Löst  man  die  Säure  in  Kalihydrat  auf,  so  kann 
aus  der  Lösung  das  neutrale  Kalisalz^  scharlachroth 
ausgefällt  werden,  wenn  man  eine  starke  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  in  kleinen  Portionen  nach  einander 
hinzusetzt,  indem  dieses  Salz  in  einem  Wasser,  wel- 
ches kohlensaures  Kali  enthält,  ziemlich  unlöslich  ist, 
aber  es  löst  sich  auch  in  reinem  Wasser  schwer  auf. 
Das  Ammoniumoxydsalz  ist  ebenfalls  roth,  aber  es 
wird  nicht  durch  kohlensaures  Ammoniumoxyd  nie- 
dergeschlagen. 

4.  Durch  eine  noch  weiter  fortgesetzte  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  wu*d  die  dritte  Säure  hervor- 
gebracht, welche  Erdmann  Oxypikrins'dure  nennt, 
und  worauf  wir  weiter  unten  ^eder  zurückkommen, 
unter  dem  Namen  von  Styphninsalpetersäure. 

Aehnliche  Verwandlungsversuche    hat  Erdmann  Chlor- und 
.     ,        «  .11.  '  BrompurroD. 

mit  dem  Purron  angestellt: 

1.     Durch  Sahhilder.     Diese  Verwandlungspro- 

ducte    werden  nicht  direct  hervorgebracht,  sondern 

.      21- 
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darch  BBhandlung  der  Chlor-  oder  Brom-Porrinsänre 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  worin  sich  die  Säu- 
ren auflösen.  Aus  dieser  Lösung  fällt  Wasser  dann 
Chlorpurron  oder  Brompurron  in  Gestalt  eines  gelben 
Pulvers  aus.  Von  diesen  ist  jedoch  nur  das  Cblor- 
purron  genauer  untersucht  worden,  welches  aus 
C^'H^Cl^O*  zusammengesetzt  gefunden  wurde,  worin 
also  1  Aequiv^lent  Wasserstoff  gegen  1  Aequivalent 
Chlor  ausgewechselt  worden  ist. 

Die  Satire  Flüssigkeit,  woraus  das  Chlorpurron 
ausgerällt  worden  ist,  enthält  eine  gepaarte  Schwe- 
felsäure, deren  Säure  sowohl  Schwefelsäure  als  Chlor 
enthält.  Es  wäre  also  recht  wichtig  gewesen,  von 
der  Beschaffenheit  dieser  Säure  einen  Begriff  zu  be- 
kommen, ob  z.  B.  der  Paarling  der  Schwefelsäure 
C14H12C12012  gewesen  ist 

2.  Hit  Salpetersäure  gibt  das  Purron  ebenfalls 
3  gepaarte  Salpetersäuren,  von  denen  aber  die  dritte 
dieselbe  ist,  welche  am  Ende  auch  aus  der  Purrin- 
säure  erhalten  wird. 

a)  Mhirronsalpetersäure.  Ist  von  E  r  d  m  a  n  n  Por- 
phyrinsäure  genannt  worden.  Sie  wird  erhalten, 
wenn  man  das  Purron  mit  kalter  Salpetersäure  über- 
gössen stehen  lässt.  Im  Anfange  scheinen  sie  nicht 
auf  einander  einzuwirken ,  aber  nach  einer  Weile  er- 
wärmt sich  die  Flüssigkeit,  indem  rothe  Dämpfe  sich 
zu  entwickeln  anfangen.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich 
die  neue  Säure  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  abge- 
setzt. Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in 
siedendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  beim  Erkal- 
ten in  kleinen  rothgelben  Krystallen  anschiesst.  Sie 
ist  ein  wenig  und  mit  rother  Farbe  in  reinem  Was- 
ser aufl^slich,  aber  sie  ist  darin  unlöslich,  wenn  das- 
selbe eine  freie  Säure    enthält.      In  kaltem  Alkohol 
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ist  sie  wenig  auflöslich.  Die  empirische  Zusammen- 
setzung der  bei  -f~  ^^^^  getrockneten  Säure  wurde 
=  C^ßHioN^Oi^  gefunden,  und  sie  sättigte  nur  1 
Atom  Ammoniumoxyd.  Versucht  man  dann  die  Zu- 
sammenpaarung der  Bestandtheile  zu  einer  rationel- 
len Formel,  so  zeigt  es  sich,  dass  die  Säure  3 
Hai  so  viel  Stickstoff  enthält,  als  zur  Bildung  von 
1  Atom  darin  chemisch  wirksamer  Salpetersäure  er- 
forderlich ist.  Da  es  höchst  wahrscheinlich  ist, ^  dass 
sowohl  die  freie  Säure  als  auch  ihr  Ammoniumoxyd- 
salz 1  Atom  Wasser  enthalten  hat,  so  wäre  die 
Formel  für  die  Säure  =  H»  +  C^ßHöN+O^^,  was 
vielleicht  wiederum  ausgemacht  werden  kann  von 
e^^H^O'Ä^,  wonach  der  Paarung  der  Säure  eine 
basische  Verbindung  von  dem  organischen  Oxyd 
C^e^sQs  niit  2  Atomen  wasserfreier  Salpetersäure 
wäre.  Zu  einer  neutralen  Verbindung  wären  3  Atome 
von  der  Säure  erforderlich  gewesen.  Inzwischen  ist 
dieses  nur  eine  blosse  Vermuthung. 

Die  Purronsalpetersäure  bildet  mit  Basen-  rothe 
Salze.  Das  merkwürdigste  davon  ist  das  Ammonium- 
oxydsalz ,  welches  aus  einer  Lösung  der  Säure'  in 
kaustischem  Ammoniak  durch  einen  geringen  Zusatz 
von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  niederföllt.  Das 
Salz  ist  blutroth  und  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
aber  auflöslicher  in  warmem.  Beim  gelinden  Erhitzen 
verliert  es  Kryst^Ilwasser  und  wird'  dunkelroth ;  dar- 
auf geht  die  Hälfte  vom  Ammoniak  weg,  wodurch 
es  eine  hellrothe  Farbe  bekommt.  Das  dabei  zurück- 
bleibende Salz  ist  dann  in  Wasser  schwer  löslieh,  und 
aus  einer  Lösung  in  siedendem  Wasser  schiesst  es 
beim  Erkalten  in  hellrothen,  federähnlichen  Krystallen 
sn.    Die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  fäUl  die  Lö- 
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sungen  von  Chlorbarium ,  CUorcalcium;  essigsaurem 
Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  rother^ 
und  die  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd  mit  brauner 
Farbe.  Die  Salze  von  Silberoxyd  und  Kupferoxyd 
können  krystallisirt  «rhalten  werden,  und  im  Allge- 
meinen lösen  sich  die  meisten  von  diesen  Nieder- 
schlägen in  vielem  Wasser  auf.  Alle  verpuffen,  wenn 
man  sie  nach  dem  Trocknen  erhitzt. 

Zweifach- purronsalpetersaures  Ammoniumoxyd  in 
warmer  Lösung  fallt  sowohl  aus  Chlorbarium  als  auch 
aus  salpetersaurem  Silberoxyd  zweifachsaure  Salze. 
Das  Barytsalz  ist  hellroth,  und  das  Silbersalz  setzt 
sich  in  broncefarbigen  Krystallschuppen  ab. 

(hypurronsal-  b)  Oxypurronsalpeiersäure.  Diese  Säure  wird 
petersäure.  yQ^  Er d mann  Oxyporphynnsäure  genannt,  aus 
dem  Grunde,  weil  sie  1  Atom  Sauerstoff  mehr  als 
die  vorhergehende  enthält.  Sie  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Piirron  mit  warmer  Salpetersäure  behandelt, 
bis  die  Einwirkung  sehr  heftig  wird,  wo  man  dann 
das  Gefiiss  vom  Feuer  nimmt  und  sich  selbst  überlässt 
Die  Gasentwickelung  dauert  dann  inoch  lange  Zeit 
fort,  und  zuletzt  scheidet  sich  die  n^ue  Säure  in  gel- 
ben mikroscopischen  Nadebi  ab.  Sie  wurde  aus 
C^^H^^N^O^o  zusammengesetzt  gefunden,  und  kann 
als  ftS  +  C^ßH^O*»*  betrachtet  werden,  wobei  das 
hinzugekommene  Sauerstoffatom  den  Sauerstoffgehalt 
in  dem  Paaiünge  vergrössert  hat. 

Sie  bildet  dunkelrothe  Salze  mit  Basen,  aber  ihre 
Salze  mit  Kali  und  mit  Ammoniumoxyd  werden  nicht 
niedergeschlagen,  wenn  man  ihre  Lösung  mit  koh- 
lensaurem Alkali  vermischt.  Das  Ammoniumoxydsalz 
wird  beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer  schwarzrothen, 
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körnig  krystallisirten  Hasse  erhalten,  welche  beim 
Erhitzen  hellroth  wird.  Die  Niederschläge,  welche 
dieses  Salz  mit  den  Salzen  von  Erden  und  von  Me- 
talloxyden  gibt,  sind  denen  von  der  vorhergehenden 
Säure  ähnlich,  aber  die  Farbe  derselben  zieht  sich 
mehr  ins  Braune,  und  sie  lösen  sich  leichter  in  Was- 
ser auf.    Beim  Erhitzen  verpuffen  sie. 

Bei    der  Behandlung   verschiedener  GummiharzeStjphiiinsalpe-  * 
mit  Salpetersäure  haben  Bö ttger  und  WilP)  eine     ^«"«"'e- 
neue  Säure  entdeckt,  welche  sie  Siyphninsäure  nen-         v 
nen,  ^on  ctvqipog,  zusammenziehend,  weil  sie  nicht  .   , 

bitter,  sondern  rein  zusammenziehend  schmeckt.  Die- 
selbe Säure  wurde  ungefähr  gleichzeitig  auch  von 
Erdmann  entdeckt,  welcher  sie  aus  der  Purrinsäure 
und  dem  Purron  erhielt,  und  sie,  wie  vorhin  ange- 
führt wurde,  Oxypikrinsäure  nannte.  Wir  wollen 
sie  Styphnins'dure  nennen. 

Nach  den  ersteren  Chemikern  wird  sie  aus  ei- 
ner grossen  Anzahl  von  Körpern  erhalten,  haupt- 
sächlich aus  Gummiharzen,  aus  allen  den  von  ihnen 
geprüften  Harzen  und  flüchtigen  Oelen,  wovon  jedoch 
Styrax  liquidüs  eine  Ausnahme  macht,  welcher  sie 
in  höchst  unbedeutender  Quantität  gibt,  so  wie  Dra- 
chenblut und  Opopanax,  weicht  sie  gar  nicht  liefeirn. 
Ausserdem  wird  sie  gebildet  aus  den  Wasserextracten 
von  Fernambuk,  Sandelholz  und  Gelbholz.  Wenn  sie 
sich  bildet,  so  entsteht  ausser  ihr  nicht  auch  Pikrin- 
salpetersäure  und  auch  keine  andere  feste  Säure,  als 
Benzoesäure  und  Oxalsäure. 

Als  am  zweckmässigsten  zu  ihrer  Bereitung  geben 
sie  Gummi  ammoniacum  und  Asa  foetida  an.     Die' 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  273. 


31S 

letztere  ist 'am  billigsten  und  liefert  ungefähr  3  Proc. 
reiner  Styphninsalpetersäure.  > 

Man  tibergiesst  wallnussgrosse  Stücke  Ton  der 
Asa  foetida  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit 
4  bis  6  Theilen  reiner  Salpetersäure  voii  1,20  specif* 
Gewicht;  erhitzt  das  Gemenge  bis  zu  +70<^  oder  -f- 
75<^,  und  nimmt  es,  wenn  dieser  Wärmegrad  erreicht 
ist,  sogleich  vom  Feuer.  Es  beginnt  dann  bald  eine 
heftige  Einwirkung,  das  Harz  erweicht,  zerfallt  und 
löst  sich  theilvf^eise  auf,  wobei  sich  ein  brandgelber 
Schaum  auf  der  Oberfläche  ansammelt,  welcher  unter 
Entwickelung  von  Stickoxydgas  bald  so  zunimmt,  dass 
die  Masse  überzusteigen  droht,  was  durch  häufiges 
und  starkes  Niederrühren  verhindert  wird.  Das  Un- 
gelöste hat  sich,  wenn  das  starke  Aufblähen  nachlässt, 
in  eine  citronengelbe  Masse  verwandelt,  welche  so 
zähe  wie  Vogelleim  ist.  Sie;  ist  ein  intermediäres 
Product,  welches  nach  dem  Erkalten  so  hart  ist,  ()ass 
es  zu  Pulver  gerieben  werden  kann,  und  welches 
beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Es  verdient  aller- 
dings eine  besondere  Untersuchung.  Man  setzt 
dann  die  Schale  wieder  aufs  Feuer  und  kocht,  bis 
sich  die  zähe  Masse  aufgelöst  hat,  indem  man  die 
Salpetersäure,  welche  dabei  wegdunstet,  von  Zeit  zu 
Zeit  wieder  ersetzt  Zur  Auflösung  gehen  5  bis  6 
Stundep  hin,  welche  Zeit  durch  einen  Zusatz  von 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  auf  2  bis  3  Stun- 
den abgekürzt  werden  kann.  Die  Masse  fängt  dann 
an  dick  und  dunkel  rothbraun  zu  werden.  Sie  ist 
jbiinreichend^  genug  gekocht,  wenn  eine  herausgenom- 
mene Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  feines 
gelbes  sandiges  Pulver  abscheidet  und  die  Flüssigkeit 
dabei  citronengelb  ist.  Ist  der  Niederschlag  flockig, 
so  wird   das  Kochen  noch  längere  Zeit  fortgesetzt, 
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bis  er  sich  sandig  zeigt.  Man  dunstet  dann  die  Sal- 
petersäure im  Wasserbade  so  weit  wie  möglich  davon 
ab,  vermischt  den  Rückstand  mit  einer  grossen 
Menge  siedenden  Wassers,  rührt  wohl  um  und  fügt 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  kleinen  Per* 
tionen  nach  einander  hinzu ^  jedoch  so,  dms  kein 
Ueberschuss  davon  hinzukommt,  weil  sich  darin  eine 
harzähnliche,  durch  die  Salpetersäure  unvollkommen 
veränderte  Masse,  die  durch  das  Aufbrausen  an  die 
Oberfläche  gefuhrt  wird,  auflösen  und  die  Flüssigkeit 
dunkel  schwarzbraun  Tärben  würde.  Wenn  die  Flüs- 
sigkeit so  genau  wie  möglich  neutral  geworden  ist, 
filtrirt  man  sie  durch  graues  Löschpapier,  verdun- 
stet sie  etwas  und  lässt  sie  krystallisiren,  wobei  eine 
braune  oder  braunrothe  Krystallkruste  von  unreinem 
styphninsalpetersaurem  Kali  anschiesst,  wovon  durch 
wiederholte  Verdunstungen  der  Mutterlauge  noch  mehr 
erhalten  wird,  bis*  zuletzt  eine  dujakelgefarbte  Mutter- 
lauge übrig  bleibt,  welche  hauptsächlich  Salpeter 
enthält. 

Das  erhaltene  Salz  wird  in  siedendem  Wasser 
mit  Thierkohle  behandelt  und  dann  noch  ein  paarmal 
umkrystallisirt.  Aus  einer  gesättigten  siedenden  Lö- 
sung dieses  Salzes  fällt,  nachdem  man  sie  bis  zur 
Uebersättigung  des  Kali's  mit  Salpetersäure  versetzt 
hat,  zuerst  pulverformige  Styphninsäure  nieder,  und 
darauf  setzt  sich  diese  in  kleinen  farrnkrautähnlichen 
Krystallen  ab.  Sie  wird  dann  Init  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  aus  siedendem  Alkohol  aus-, 
krysta&isirt. 

Die  Styphninsalpetersäure  schiesst  aus  der  Alko- 
hollösung nach  2 .  bis  3  Stunden  in  wohl  ausgebilde- 
ten, 3  bis  4  Linien  langen,  ziemlich  dicken,  blass- 
gelben, sechsseitigen  Prismen  an,  die  an  den  Enden 
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gerade  abgestumpft  sind.  Sie  bat  einen  etwas  zu- 
sammenziebenijie^  Gescbmack ,  der  weder  sauer  noch 
bitter  ist^  knirscht  zwischen  den  Zähnen  und  ist  was- 
serhaltig. Sie  schmilzt  beim  gelinden  Erkitzen,  er- 
starrt dann  wieder  krystallinisch  ^  stösst  beim  stärke- 
ren Erhitzen  Dämpfe  aus,  welche  entzündet  werden 
können ,  und  brennt  beim  raschen  Erhitzen  wie  fein 
geriebenes  ScMes'spuIver  mit  Heftigkeit  ab.  Sie  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  braucht  88 
Theile  davon  bei  +  ^^^  Die  Lösung  ist  gelb.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht  aufgelöst.  Sie 
löst  sich  auch  ohne  Veränderung  in  siedender  Salpe- 
tersäure und  in  siedender  Salzsäure  auf,  in  der  letz- 
teren jedoch  etwas  weniger.  Von  concentrirter  Es- 
sigsäure wird  sie  m^hr  als  von  Wasser  aufgelöst. 
Ihre  Lösungen  färben  die  Haut  gelb. 

Die  wasserhaltige  Säure  besteht  nach  den  über- 
einstimmenden Analysen  sowohl  von  Böttger  und 
Will  als  auch  von  Erdmann  aus: 

Atome     Berechnet 

KohlenstoflP    12        29,420 

Wasserstoff     6  1,222 

Stickstoff         6         17,140 

Sauerstoff  16  52,218 
Böttger  und  Will  berechnen  diese  Zusammen- 
setzung zu  fi  +  C^2H4iij6oi5^  gestützt  auf  mehrere 
von  ihnen  angestellte  Analysen  von  Salzen,  worin 
jedoch  das  eine  Wasseratom  durch  2  Atome  Basis 
ersetzt  war.  Aber  eines  von  den  neutralen  Salzen, 
nämlich  das  styphninsalpetersaure  Ammoniumoxyd, 
welches  sowohl  von  ihnen  als  auch  von  Erdmann 
mit  einerlei  Resultaten  analysirt  wurde,  würde,  wo- 
fern die  Säure  nicht  mehr  als  1  Atom  Wasser  ent- 
hielte, aus   1  Atom  Säure  bestehen,  verbunden  mit 
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1  Atom  Ammoniuinoxyd  und  1  Atom  Ammoniak^  was 

wohl  nicht  als  wahrscheinlich  angesehen  werden  kann, 

weshalb  Erdmann  die  wasserhaltige  Säure ^  meiner 

Ansicht  nach  richtig,  zu  H^  _j_  Ci^H^N^O^*  annimmt. 

Dieser  Wasserstoffgehfalt   ist  allerdings   ungewöhnlich 

klein,    aber  die  Verhältnisse  werden  nur  auf  diese 

Weise  klar.    Die  wasserfreie  Säure,  so  wie  sie  sich 

in  Verbindung  mit  Basen  befindet,  besteht  dann  aus: 

Atome     Berechnet 

Kohlenstoff    12        31,751 

Wasserstoff     2  0,440 

Stickstoff  6         18,498 

Sauerstoff      14        49,311 

Atomgewicht  =  2839,10.  Die  wasserhaltige  Säure 
ist  dann  2H  +  Ci^H^N^Oi^  sie  hat  3064,06  Atom- 
gewicht und  enthält  7,342  Procent  basisches  Wasser. 

Die  Säure  mus^,  wenn  sie  in  ihren  neutralen  Sal- 
zen 2  Atome  Basis  sättigt,  2  Atome  Salpetersäure 
enthalten,  gepaart  mit  einer  Verbindung  von  salpe- 
triger Säure  und  einem  organischem  Oxyd  =  C^2H20S, 
und  die  rationelle  Formel  für  die  wasserfreie  Säure 
ist  dann  2»  +  Ci^H^O».  Sie  unterscheidet  sich 
von  der  Pikrinsalpetersäure  dadurch,  dass  sie  1]  ein 
'  Atom  von  dem  Paarling  enthält,  verbunden  mit  Z 
Atomen  Salpetersäure  in  dem  Zustande ,  um  durch  un- 
organische Basen  gesättigt  werden  zu  können,  und  2) 
dadurch,  dass  der  Paarling  1  Aequivalent  Wasser- 
stoffweniger enthält,  und  dabei  nur  1  Atom  Sauerstoff 
und  1  Atom  salpetriger  Säure. 

Styphninsalpetersmire  Salze.  Diese  Säure  ist 
eine  ziemlich  starke  Säure,  so  dass  sie  kohlensaure 
Sake  mit  Leichtigkeit  zersetzt,  besonders  in  der 
Wärme )    wo   sie   in    einer   eoncentrirteren  Lösung^ 
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angewandt  werden  kann.  Sie  gibt,  wenn  man  sie  im 
Ueberschuss  anwendet^  leicht  zweifach -styphninsal- 
petersaure  Salze,  worin  nur  das  eine  Atom  Salpeter- 
säure mit  Basis  gesättigt  worden  ist.  Diese  sauren 
Salze  geben,  wenn  man  ihre  Lösung  mit  einem  koh- 
lensauren Metalloxyd  behandelt;  z.  B.  mit  den  Oxyden 
von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer ^  lösliche  neutrale  Dop- 
pelsalze, welche  die  Eigenschaft  besitzen^  dass  sie, 
wenn  man  ihre  Lösung  mit  Thierkohle  digerirt,  das 
Metalloxyd  an  die  Kohle  abtreten,  so  dass  in  der 
Lösung  das  zweifach- styphninsalpetersaure  Salz  der 
stärkeren  Base  übrig  bleibt.-^  Diese  Salze  sind  gelb^ 
die  neutralen  orangegelb.  Die  letzteren  detoniren 
heftig,  und  die  ersteren  geben  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen zuerst  einen  Theil  der  freien  Säure  ab  und 
darauf  explodiren  sie.  Die  neutralen  Salze  mit  alka- 
lischer Basis  sind  in  Wasser  leichter  auflöslich  als 
die  pikrinsalpetersauren ,  aber  sie  scheiden  sich  fast 
Tollständig  aus  4er  Lösung  ab;  wenn  man  ein  koh- 
lensaures Alkali  hinzusetzt,  wodurch  sie  in  Gestalt 
eines  gelben  oder  gelbrothen  krystallinischen  Pulvers 
abgeschieden  werden.  Es  kann  ein  Ueberschuss  an 
Kalihydrat  mit  den  Salzen  gekocht  werden,  ohne  dass 
sich  die  Säure  darin  verändert.  Die  styphninsalpe- 
tersauren  Salze  haben  viel  Aehnlichkeit  mit  den  pi- 
krinsalpetersauren. Man  unterscheidet  ^iö  am  sicher- 
sten, wenn  man  das  neutrale  Salz  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  das  styphninsalpeter- 
'  saure  Salz  doppelt  so  viel  schwefelsaures  Kali  gibt, 
als  das  neutrale  pikrinsalpetersaure.  Dagegen  erhält 
man  wenig  verschiedene  Resultate,  wenn  man  ein 
zweifach  styphninsalpetersaures  SaÜ  mit  einem  neu- 
tralen pikrinsalpetersauren  vergleicht.  Die  Formel 
der  neutralen  styphninsalpetersauren  Salze  ist  2R5l4- 
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C^^H^OSf,  die  der  zweifach  styphninsalpetersauren 
=  Ä»  +  Si  +  C12H2  0S.  Die  neutralen  Salze 
enthalten  häufig  Krystallwasser,  wovon  sie  bei  -f" 
100°  ein  Atom  zurückhalten.  Dieser  Umstand  scheint 
Böttger's  und  WilTs  Ansicht  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  der  Säure  veranlasst  zu  haben. 
Aber  sie  trockneten  ihre  Salze  nur  bei  +  100<^,  wäh- 
rend das  letzte  Wasseratom  oft  einer  viel  höheren 
Temperatur  widersteht,  ohne  sich  austreiben  zu  lassan. 

Styphninsalpetersaures  Kali,  a]  Neutrales  wird 
durch  genaue  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Kali  und  Verdunsten  in  der  Wärme  erhalten,  wobei 
es  in.  orangegelben  Warzen  anschiesst ,  die  aus  Na- 
deln bestehen,  welche  von  einem  gemeinschaftlichen 
Centrum  ausgehen.  Es  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  es  bedarf  58  Theile  davon  bei  +  ^3^, 
was  jedoch  nicht  halb  so  viel  ist,  wie  das  pikrinsal- 
petersaure  Kali  bedarf.  Es  enthält  1  Atom  Wasser, 
welches  bei  +  100^  nicht  weggeht.  —  b)  Zweifach^ 
wird  erhalten,  wenn  man  in  d,er  warmen  Lösung 
des  vorhergehenden  Salzes  noch  1  Atomgewicht  von 
der  Säure  auflöst,  worauf  es  beim  Erkalten  in  haar- 
feinen Nadeln  anschiesst,  welche  nach  dem  Abgiessen 
der  Mutterlauge  zu  einem  körnigen  und  sandig  anzu- 
fühlenden Pulver  zusammenfallen.  Aus  einer  weniger 
stark  concentrirten  und  in  einem  grösseren  Volum 
angewandten  Lösung  schiesst  es  erst  nach  24  bis  48 
Stunden  in  grösseren  und  festeren  Krystallen  an. 
Es  enthält,  ausser  1  Atom  basischen  Wassers  2  Atome 
oder  3,08  Procent  Krystallwasser,  welches  bei-j-  ^^^^ 
weggeht. 

Styphninsalpetersaures  Natron,  a]  Neutrales 
krystallisirt  in   Ideinen,    hellgelben   Nadeln,    häufig 
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zusammengewachsen  zu  kugelfönnigen  Warzen^  wel- 
che 6  Atome  Wasser  enthalten,  wovon  5  Atome  oder 
13,3  Procent  bei  -{-  100^  weggehen,  b)  Ein  zwei- 
fachsaures Salz  konnte  nicht  hervorgebracht  werden. 

Siyphninsalpetersaures  Ammoniumoxyd.  a) 
Neutrales  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schiesst  in  etwas  grossen,  orangefarbigen  Nadeln  an. 
Es  ist  wasserfrei  und  besteht  nach  übereinstimmen- 
den Analysen  aiis  2  Am  K  +  C^^VL^OA  b)  Zivet- 
faeh^  schiesst  in  grossen,  zolllangen,  plattgedrückten, 
hellgelben  Nadeln  an,  wenn  die  Lösung  weniger  con- 
centrirt  ist  und  die  Krystallisation  langsam  geschieht, 
aber  dagegen  in  haarfeinen,  zusammengefilzten  Na- 
deln, wenn  eine  starke  Lösung  rasch  abgekühlt  wird. 
Es  enthält  ausser  dem  basischen  Wasser  2  Atome 
oder  6,4  Proc.  KrystaÜwasser,  welches  bei  +  100^ 
weggeht.  Die  Ammoniumoxydsalze  verpuffen  schwach 
beim  Erhitzen. 

Styphninsalpetersaurer  Baryt  wird  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Baryt  in  der  warmen  Lösung 
der  Säure  erhalten.  Er  schiesst  beim  Erkalten  in 
kurzen,  feinen,  orangegelben  Nadeln  an,  welche  5 
Atome  Wasser  enthalten,  wovon  nur  2  oder  4,23 
Procent  bei  +  100°  weggehen.  In  kaltem  Wasser 
ist  er  schwer  auflöslich. 

Styphninsalpetersaurer  Strontian  ist  leichter 
löslich  als  das  vorhergehende  Salz,  und  schiesst 
in  grossen,  warzenähnlichen  Gruppen  von  concentri- 
schen,  langen,  hellgelben  Nadeln  an,  welche  5  Atome 
Krystallwasser  enthalten,  wovon  3  Atome  oder  7,18 
Proc.  bei  +  ^^^^  weggehen. 

Styphninsalpetersaurer  Kalk  ist  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  hellgelben,  warzenförmig  gruppir- 
ten  Nadeln,  welche  8  Atome  Wasser  enthalten,  wo- 
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von  4  Atome  od6r  10,14  Procent  bei  +  100^  weg- 
gehen« 

Siyphninsalpetersaure  Talkerde  ist  so  leicht  lös- 
lich, dass  man  sie  schwier^?  krystallisirt  erhalten  kann, 
in  welkem  -Fall  sie  hellgelbe  Warben  bildet,  aber 
gewöhnlich  sintert  der  Rückstand  zu  einer  hellgelben 
Masse  zusammen.  Bei  +  100<>  Jierliert  sie  9,1  Pro- 
cent Wasser. 

Siyphninsalpetersaures  Manganoxydul  ^  xtk;et- 
fachf  ist  leicht  löslich  und  schiesst  im  Exsiccator 
in  grossen,  hellgelben,  rhombischen,  dicken  Tafeln 
an,  welche  oft  zolllang  und  ^  Zoll  breit  sind.  Beim 
Erhitzen  wird  es  zuerst  roth,  schmilzt  dann  und  gibt 
bei  +  100<>  zehn  Atome  oder  23,68  Procent  Wasser 
ab,  aber  es  hält  ausser  dem  basischen  Wasser  noch 
2  Atome  zurück.  Beim  stärkeren  Erhitzen  brennt  es 
ohne  Knall  ab,   wie  Pulver  von  Schiesspulver. 

Siyphninsalpetersaures  Eisenoxydul .  ist  so  leicht 
löslich,  dass^  es  schwierig  anschiesst,  schwarzgrüne, 
undeutliche  Erystalle  bildend.  Aus  dem  Ammonium- 
salz wird  durch  Vermischen  mit  einer  warmen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd -Kali  ein  Salz  iii  gel- 
ben Nadehi  erhalten,  welches  aber  ein  Doppelsalz 
sein  kann. 

Styphninsalpetersaures  Robaltoxyd  krystallisirt 
in  hellbraunen,  warzenförmig  gnippirten,  bis  zu  ein 
Paar  Linien  langen  Nadeln,  welche  8  Atome  Krystall- 
wasser  enthalten,  wovon  die  Hälfte  =  9,62  Procent 
bei  +  IQOo  weggeht. 

Mit  dem  Kalisalz  bildet  es  ein  Doppelsah  = 
m  -f  Co»  +  Ci2HaO»  +  ZM,  welches  in  brau- 
nen, warzenförmigen  Krystallschuppen  anschiesst,  und 
welches  1  Atom  Wasser  bei  +100^  verliert. 

Styphninsalpetersaures  NickeloxydrRaliy  schiesst 
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in  braunen  Krystallkrasien  an,  welche  4  Atome  Kry- 
stallwasser  enthalten,  wovon  bei  -f- 100°  nichts  weg- 
geht. 

Siyphninsalpeiersaure§  Zinkoxyd  ist  so  leicht 
löslich,  dass  es  nur  in  einem  Exciscator  aus  einer 
sehr  concentrirten  Lösung  anschiesst,  wo  es  dann 
warzenförmig  grufuü'te  Nadeln  bildet.  Es  enthält  9 
Atome  Krystallwasser ;  wovon  nur  3  Atome  oder  3,6 
Procent  bei  +  100^  weggehen.  In  der  Luft  wird,  es 
feucht. 

Siyphninsalpetersaures  fileioxyd  fallt  basisch  nie- 
der, wenn  man  die  Säure  mit  einer  neutralen  Lösung 
vqn  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt.  Es  ist  hellgelb 
und  flockig,  enthält  4  Atome  Bleioxyd  und  3  Atome 
Wasser,  welches  nicht  bei  +  100^  weggeht  Es  de- 
tonirt  heftig,  selbst  durch  starken  Druck,  so  dass  es 
beim  Zusammenreiben  mit  Kupferoxyd  für  die  Analyse 
explodirte. 

Siyphninsalpetersaures  Kupferoxyd  löst  sich 
mit  dunkelbrauner  auf^  aber  es  setzt  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  hellgrünen  Nadeln  ab,  welche 
9  Atome  Wasser  enthalten,  wovon  6  Atome  oder 
13,90  Procent  bei  +  100^  weggehen.  Es  detonirt 
äusserst  heftig. 

Siyphninsalpeter&aures  Kupferoxyd' Kali  wird 
erhalten,  wenn  man  zweifach  styphninsalpetersaures 
Kali  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  sättigt,  und  die 
Flüssigkeit  zur  l^rystallisation  verdunstet.  Es  krystal- 
lisirt  in  braunen,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  5  Atome  Krystallwasser  enthalten,  wovon  3 
Atome  oder  7,51  Procent  bei  4"  ^^^^  weggehen. 
Es  explodirt  beim  Erhitzen  mit  grosser  Gewalt 

Styphninsalpetersaures  Kupferoxyd-Ammonium- 
oxyd  wird  auf , ähnliche  Weise  erhalten,  und  schiebst 
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in  kurzen,  dicken^  brc^unen  Krystallen  an,  welche 
beim  Erhitzen  wie  lockeres  Schiesspulver  abbrenneni 
Enthalten  7  Atome  Krystallwasser ,  wovon  6  Atome 
oder  14,8  Procent  bei  +  lOOo  weggehen. 

Styphninsalpetersaures  Silberoxyd  wird  am  be- 
sten erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Silberoxyd  in 
einer  gesättigten  Lösung  der  Säure  bei  -\-  60^  auf- 
löst. Das  Salz  ist  schwer  löslich  und  schiesst  bald 
nachher  in  sehr'  grossen  hellgelben  Krystallen  an, 
welche  eigentlich  aus  plattgedrückten  Nadeln  zusam- 
mengewachsen sind.  Bei  einer  sehr  langsamen  Kry- 
stallisation  erhält  man  blättrige  Krystalle,  welche  Pahn- 
zweigen  ähnlich  ^  aussehen.  Die  Auflösung  des  Salzes 
verträgt  nicht  Kochen,  indem  dabei  Silber  reducirt 
wird.  Das  bei  +  100<^  getrocknete  Salz  hält  2  Atome 
Krystallwasser  zurück. 

/Verwandlungen  der  Styphninsalpetersäure* 

1)  Durch  reducirende  Körper,  Eine  concentrirte 
warme  Lösung  der  Styphnihsalpetersäure  löst  Eisen  und 
Zink  mit  Leichtigkeit  auf,  aber  die  Salze,  welche  auf 
diese  Weise  gebildet  werden,  enthalten  die  Säure  nicht 
unverändert.  Es  entwickelt  sich  ein  wenig  Wasserstoff- 
gas, dessen  Quantität  aber  bei  Weitem  nicht  dem 
aufgelösten  Metall  entspricht.  Die  Lösung  ist  dunkel- 
grün oder  grünbraun,  aber  sie  ist  nicht  weiter  un- 
tersucht worden. 

Die  Säure  löst  Schwefeleisen  mit  sehr  schwacher 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf. 

Die  Styphninsalpetersäure  allein  verändert  sich 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff;  wird  aber  die  Säure 
in  Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  dann  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Sätti- 
gung hineingeleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dun- 
kel rothbraun  und  lässt  beim  Verdunsten  eine  schwarze 

Bertelia$  Jalires  -  Berickt  XXVII.  22 
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Hasse  zurück.  Wasser  lässt  Schwefel  und  einen 
schwarzen  pulverförmigen  Körper  zurück^  iund  löst 
das  Ammoniumoxydsalz  von  einer  neuen  Säure  auf, 
welche  sich  der  Styphninsalpetersäure  analog  verhält. 

Die  Producie  von  diesen  reducirenden  Einwirkun- 
gen verdienen  genauer  untersucht  zu  werden. 

2.  Durch '  Säuren. .  Königswasser  zerstört  sie 
im  Sieden  vollkommen  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann 
Oxalsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  sie  ebenfalls 
in  einer  höheren  Temperatur.  Wird  ein  Gemisch  von 
Schwefelsäure,  Styphninsalpetersäure  uhd  Alkohol  er- 
hitzt und  dann  destillirt,  so  geht  ein  ölähnliches  Li- 
quidum über,  welches  wie  oxalsaures  Aethyloxyd  aus- 
sieht,  aber  nicht  genauer  untersucht  wurde. 

Fegetabilische  Alles  was  in  den  letzten  10  Jahren  über  die  ve- 
Sahhasen.  getabUischeu  Salzbasen  bekannt  geworden  ist,  bestätigt 
die  in  den  vorhergehenden  Jahresberichten  ausge- 
sprochene Ansicht  über  ihre  Zusammensetzung,  näm- 
lich dass  sie  Ammoniak  enthalten,  gepaart  mit  ei- 
nem nach  Art  der  organischen  Natur  zusammenge- 
setzten Körper  von  mannichfach  verschiedener  Art. 
Das  Ammoniak  ist  dann  in  diesen  gepaarten  Verbin- 
dungen das  chemisch  wirksame  Alkalische,  modificirt 
durch  den  Paarling  in  dem  Grade  seiner  elektropo- 
sitiven  Eigenschaften,  und  es  kann,  gleichwie  das 
Ammoniak  allein,  in  Ammonium,  Ammoniumoxyd  und 
selbst,  wovon  wir  im*  vorigen  Jahresberichte,  S.  557, 
ein  Beispiel  kennen  gelernt  haben,  in  Amid  verwan- 
delt werden.  Verwandlungen,  welche  auf  die  ein- 
fachste und  klarste  Weise  die  Erfahrungen  erklären, 
welche  wir  über  diese  Basen  und  ihre  Salze  gemacht 
haben,   und  für  welche  nach  den  metaleptischen  An- 
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sichten,  die  sich  nun  bei  einer  so  grossen  Anzahl 
von  Chemikern  geltend  gemacht  haben,  auf  keine 
wahrscheinliche  Weise  Rechenschaft  gegeben  werden 
kann. 

Die  Körper,  womit  das  Ammoniak  in  diesen  Ba- 
sen gepaart  ist,  sind  von  mannichfach  verschiedener 
chemischer  Art:  Radicale  oder  nicht  oxydirte  Stoffe, 
Oxyde,  Chlorüre,  Bromüre,  SuUurete  nnd  salzartige 
Verbindungen.  —  In  dem  5.  Theile  der  jetzt  heraus- 
kommenden deutschen  Auflage  meines  Lehrbuchs  der 
Chemie  habe  ich  die  Ansichten  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  vegetabilischen  Salzbasen  aus- 
führlich dargestellt,  worauf  ich  hier  hinweise. 

Um  nach  diesen  Ansichten  abgehandelt  werden  zu 
können,  müssen  diese  Salzbasen  auch  entsprechende 
Benennungen  haben,  und  diejenigen,  deren  ich  mich 
im  Folgenden  bedienen  werde,  gehen  von  folgen- 
den Gründen  aus.  Jedes  Pflanzenalkali  hat  einen  ei- 
genthümlichen  empirischen  Namen,  welcher  so  be- 
trachtet wird  als  habe  er  seinen  Ursprung  von  dem 
Paarling,  und  welcher  mit  grosser  Bequemlichkeit 
angewandt  wird,  wenn  man  das  Pflanzenalkali  in  der 
gewöhnlichen  Sprache  bezeichnen  will.  Soll  aber  aus- 
gedrückt werden,  in  welchem  Zustande  sich  der  basi- 
sche Bestandtheil  befindet,  so  muss  die  Benennung 
so  eingerichtet  werden,  dass  dies  möglich  wird.  Ohne 
das  Gedächtniss  mit  neuen  Namen  zu  überhäufen, 
wird  dieser  Zweck  am  besten  dadurch  erreicht,  dass 
man  dem  empirischen  Namen  die  Worte  Ammoniak, 
Ammonium,  Ammoniumoxyd,  Amid,  oder  den  ver- 
schiedenen Zustand  hinzufügt,  worin  es  in  der  Ver- 
bindung enthalten  ist,  z.  B.  Morphinammoniak,  Mor- 
phinammohium,  Morphinammoniumoxyd,  Morphinamid. 
—  Wir  haben  das  Morphin  in  dem  Zustande  von  Mor- 

22' 
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phinammoniak,  weiin  es  wasserfrei  ist,  als  Morphin- 
ammoniumoxyd,  wenn  es  sich  mit  1  Atom  Wasser 
verbunden  hat,  nnd  als  Morphinammoniümoxydhydrat, 
wenn  es  sich  mit  2  oder  mehreren  Atomen  Wasser 
verbunden  hat,  in  welchem  Falle  es  stark  alkalisch 
reagirt  Salzsaures  Morphin  enthält,  wie  wir  wissen^ 
keine  Salzsäure,  isondem  es  ist  Morphinchlorammo- 
nium, und  schwefelsaures  Morphin  ist  schwefelsaures 
Morphinammoniumoxyd.  Die  Symbole,  womit  die 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  von  'den  Pflan- 
zenalkalien oft  so  kurz  ausgedrückt  werden,  müssen 
der  rationellen  Ansicht  von  der  Benennung  völlig  ent- 
sprechend eingerichtet  werden,  und  werden  leicht 
erhalten,  wenn  der  erstß  Buchstabe  des  empirischen 
Namens  mit  noch  einem  oder  nach  Erfordemiss  meh- 
reren, cursiv  und^  klein  geschriebenen  Buchstaben 
begleitet  den  Paarling  ausdrückt,  indem  man  dann 
noch  Ak,  Am,  Am  und  Ad  hinzufügt,  um  hiermit  {den 
chemischen  Zustand  des  basischen  Bestandtheils  aus- 
zudrücken. Folgende  Beispiele  mögen  dies  verdeut- 
lichen : 

mph  Ak    .    .    .    Morphinammoniak 
mph  Am    .    .    .    Morphinammonium 
mph  Am   .    .    .    Morphinammoniumoxyd 
mph  Am  €1  .    .,   Morphinchlorammonium 
mph  Am  S     .    .    Schwefelsaures  Ammoniumoxyd 
mph  Am  €1  +  Pt  €1*  Morphinammonium-Platinchlorid 
Hg  €1 4-  niph  Ak     Quecksilb.chlorid-Moi^hinammoniak 
an  Ad  €    .    .    .    Oxanilinamid  (Jahrb.  1847.  S.  557). 
Sirychnin.         Mäck  ^)  hat  gezeigt,  dass  die  Reaction  auf  Strychnin 
**^auf?    "'^  ^^^  ^^^^^  wenig  Salpetersäure  enthaltenden  Schwefelsäure 

1)  Buchn.  Rep.  Z.  R.  XLII,  64. 
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und  Bleisuperoxyd^  welche  E.  Harchand  angegeben 
hat  (Jahresb.  1845,  S.  400),  eben  so  gut  mit  Braun- 
stein erhalten  werden  kann,  und  dass  Pulver  von  Nux 
vomica,  wenn  man  es  auf  diese  Weise  behandelt, 
beim  Zusatz  von  fein  geriebenem  Braunstein  die  dun- 
kelblaue Farbe  annimmt,  welche  allmälig  durch  Vio- 
lett und  Rosenroth  in  Gelb'  übergeht. 

Mack  macht  die  Probe  auf  die  Weise,  dass  er 
das  Pulver  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  mit  we- 
nigem fein  geriebenem  Braunstein  vermischt  und  dann 
einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  hinzusetzt. 
Um  diese  Farbeiireaction  hervorzubringen,  ist  nicht  - 
mehr  als  ^^  Gran  Strychnin  erforderlich.  In  Be- 
treff der  nicht  erforderlichen  Gegenwart  von  Sälpe-. 
lersäure  bei  dieser  Probe  s.  Jahresb.  1847,  S.  545. 

Otto  ^)  wendet  zu  ^demselben  Endzweck  Schwe- 
felsäure und  einige  Tropfen  einer  Auflösung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali  an,  wodurch  die  Farbe 
prächtig  violett  wird. 

Anderson^)  hat  die  Verbindungen  der  Phosphor- PhosphorBau- 
säure  mit  Strychnin  untersucht.  '""^  Strychnin. 

a)  zweifach  •  phosphorsaures  Sirychninammo' 
niumoxyd,  sir  Äm^F  -p  H^P  +6  0,  wird  sehr 
leicht  erhalten,  wenn  man  Strychnin  in  Phosphorsäure 
auflöst.  Es  schiesst  nach  dem  Verdunsten  mit  6 
Atomen  Krystallwasser  an,  die  sich  hei  +  126©  aus- 
treiben lassen.  Sie  betragen  7,95  Procent.  Das  ba- 
sische Wasser  in  der  Phosphorsäure  bleibt  zurück. 

b)  Neutrales y  sIr  Äm^P  +  H,  wird  erhalten.  Wenn 
man  die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  lange 
Zeit  mit  überschüssigem  Strychnin  digerirt.    Die  Säure 


1)  Joura.  f.  pract.  Ghem.  XXXVIII»  511. 

2)  Privatim  mitgelheiU. 
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löst  von  der  Base  nicht  mehr  auf^  als  bis  die  Lösung 
aufgehört  hat,  sauer  z»  reagiren,  was  erst  nach  lan- 
ger Digestion  stattfindet.  Beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit schiesst  zuerst  das  neutrale  Salz  an,  welches 
schwerer  löslich  ist,  worauf  die  Mutterlauge,  welche 
dann  sauer  reagirt,  nach  weiterem  Verdunsten  das 
zweifach -phosphorsaure  Salz  gibt.  Ausser  dem  1 
Atom  KrystaDwasser,  welches  in  der  Hitze  nicht  aus- 
getrieben werden  kann ,  enthält  das  neutrale  Salz 
noch  mehrere  Atome,  welche  leicht  daraus  zu  ent^ 
fernen  sind,  deren  Anzahl  aber  nicht  bestimmt  wor- 
den ist. 
Brucin  mit         Ich  führte  uü  vorigen  Jahresberichte,  S.  722,  Ger- 

Salpeiorsäure.iiardt's  Angabe  an,  dass  Brucin  durch  Salpetersäure 
mit  Entwickelnng  von  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  zer- 

'    ■  setzt  werde,    und  Liebig's  Erklärung,    dass  diese 

Angabe  unrichtig  seL  Der  erstere  ^)  hat  nun  ange- 
führt, dass  das  abweichende  Resultat  darin  seinen 
Grund  habe,  dass  Lieb  ig  äussere  Wärme  dabei  an- 
gewandt hätte.  Um  die  Richtigkeit  seiner  Angabe  zu 
beweisen,  hat  Gerhardt  nachher  3  Grammen  ge- 
schmolzenes Brucin  und  Salpetersäure  von  1,40  spe- 
cif.  Gewicht  angewandt,  welche  letztere  in  kleinen 
Portionen  nach  einander  hinzugesetzt  wurde,  ohne 
Anwendung  von  äusserer  Wärme,  weil  die  Masse  sich 
doch  von  selbst  aul  +  ^^^  bis  +  50^  erhitzt.  An- 
statt einer  Vorlage  wandte  er  ein  U  förmiges  Rohr 
an ,  welches  in  ein  Gemenge  von  Eis  und  Kochsalz 
eingesenkt  worden  war.  Es  entstand  eine  Gasent- 
wickelung, welche  keine  Spur  von  Stickoxyd  ent- 
führte. Das  Gas  roch  nach  Reinetten -Aepfel,  liess 
sich  entzünden  und  verbrannte  mit  grünlicher  Flamme. 


1)  Joarn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  318. 
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Aber  in  dem  U  förmigien  Robre  con^ensirte  sich  wäh- 
rend einer  ^  Stunde  lang  fortdauemdeli  Gasentwi- 
ckelung kein  Liquidum;  denn  das  salpetrigsaure  Ae- 
thyloxyd  verdunste,  wi8  er  meint,  völlig  mit  dem  übri- 
gen Gase.  Die  Gründlichkeit  in  dem  Beweise  für  die 
Bildung  dieser  Aetherart  in  diesem  Falle,  characteri- 
sirt  den,  welcher  sie  anwendet. 

Laurent'^)  hat  jedoch  seinem  Gefährten  in  dem 
Streit  mit  Lieb  ig  zu  Hülfe  zu  kommen  gesucht,  und 
gibt  an,  dass  er  15  Grammen  Brucin  mit  Salpe* 
tersäure  angewandt,  das  zugleich  entwickelte  Eohlen- 
säuregas  in  Kalk  aufgefangen  und  ein  Liquidum  con- 
densirt  habe,  dessen  Siedepunkt  nicht  -{-  iO^  über- 
stiegen, und  welches  bei  der  Analyse  29  ProC  Koh- 
lenstoff und  6  Proc.  Wasserstoff  gegeben  hätte,  wor- 
aus er  den  Schluss  zieht,  dass  dieses  Liquidum, 
da  salpetrigsaures  Aethyloxyd  32  Proc.  Kohlenstoff 
und  6,6  Proc.  Wasserstoff  enthält,  wohl  als  salpetrig- 
saures Aethyloxyd  angesehen  werden  könne.  Aber 
die  Abweichung  von  3  Procent  Kohlenstoff  und  0,6 
Procent  Wasserstoff  scheint  doch,  was  auch  dieses 
Liquidum  gewesen  sein  mag,  selbst  diesen  Versuch  nicht 
zu  einem  Zeugniss  in  dem  bestrittenen  Satz  zu  erhe- 
ben, welcher  gerade  wegen  der  Urigewöhnlichkeit  in 
der  Hervorbringung  der  Aetherart  in  einem  solchen 
Falle  den  strengsten  Beweis  fiir  die  Identität  des  Pro- 
4ucts  mit  salpetrigsaürem  Aethyloxyd  erfordert. 

Bei  diesen  Versuchen  fand  Laurent,   dass  sich  Rakothelin. 
das  Brucin  in  einen  pomeranzenrothen  Körper  ver-   » 
wandelt,   und  es  glückte  ihm,  diesen  krystallisirt  zu 
erhalten.    Diesen  neuen  Körper  hat  er  Kakothelin  ^) 


1)  Gomptes  rend.  XXII,  633. 

2)  Kommt  wohl  dieser  Name  von  nuxoq,  böse,  übel,  und 
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genannt.  Er  gibt  an^  das$  er  nach  seiner  Analyse 
aus  C^iH^^N^O^o  bestehe,  und  dass,  wenii'man  nach 
Regnault  das  Brucin  aus  C*öH^2N4  08  zusammen- 
gesetzt annehme,  aus  1  Atom  •Brucin,  3  ^Atomen  Sal- 
petersäure und  1  Atom  Wasser  2  Atome  Kakothelin 
und  1  Atom  salpetrigsaures  Aethyloxyd  entstehen 
würden,  dass  also  Gerhardt  Recht  haben  müs- 
se ^).  Aber  vor  allem  anderen  ist  es  nicht  richtig 
entschieden,  dass  das  Brucin  46  Atome  Kohlenstoff, 
52  Atome  Wasserstoff  und  8  Atome  Sauerstoff  ent- 
hält, indem  andere  Versuche  44  C,  50  H  und  70  aus- 
zuweisen scheinen.  Aber  abgesehen  von  dieser  Unsi- 
cherheit, so  dürfte  sich  bei  dieser  Verwandlung  kein  Gas 
entwiökehi,  und  dennoch  findet  nach  Gerh  ardt's  Ver- 
such die  Bildung  einer  solchen  Menge  von  Gas  statt, 
dass  der  Aether  darin  völlig  abdunstet,  und  Laurent 
gibt  an,  dass,  wenn  dieses  Gas  von  Kalk  eingesogen 
wird,  in  welchem  Falle  es  wohl  Kohlensäuregas  sein 
muss,  sich  der  Aether  coüdensirt.  Aber  für  dieses 
Gas  nimmt  Laurent' s  Berechnung  durchaus  nichts 
auf.  Alle  diese  Untersuchungen  sind  auf  Schrauben 
gestellt,  um  einen  Satz  zu  beweisen,  :der,  wenn  er 


&tXmf  ich  wiWt  Zwischen  Lieb  ig  und  Laurent  ist  we- 
gen yerschiedener  Meinungen  ein  Streit  entstanden,  bei  dem 
diese  so  abgeleitete  Benennung  als  Epigraph  dienen  könnte. 

1)  2  Ateme  Kakothelin  =420  +  44H+8N  +  20O 

1  Atom  salpelrigsaures  Aethyloxyd=  4C+  lOH  +  2N  +  40 

=46C + 54H  +  ION  +  240 
1  Atom  Brucin  =46C  +  52H+  4N+  80 

3  Atome  Salpetersäure  =e:  6N+150 

1  Atom  Wasser  =  211  10 


=46C  +  54H  +  ION +240. 
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unpartheiisch  geprüft  wird,  vielleicht  dennoch  unrichtig 
befunden  werden  kann. 

'  Das  Kakothelin  verwandelt  sich  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  in  verschiedene  Producte,  von  denen 
eins  eine  Salzbasis  von  merkwürdigen  Eigenschaften 
ist.  Sie  enthält  Stickstoff  in  oxydirter  Form,  und  sie 
verhält  sich  in  erhöhter  Temperatur  ähnlich  denen, 
welche  eine  von  den  Oxydationstufen  des  Stickstoffs 
enthalten  (sie  verpufft?).  Es  löst  sich  in  toncentrirter 
Schwefelsäure  mit  schön  rosenrother  Farbe  auf,  welche 
in  der  Wärme  in  eine  violette  übergeht.  Mit  Platin- 
chlorid bildet  sie  ein  orangegelbes  Doppelsalz.  Sie 
ist  nicht  analysirt  worden,  weil  die  erhaltene  On^n- 
tität  zu  gering  war. 

Anderson^),  hat  gefunden ,  dass  Brucin  nicht, Phosphorsaa- 
wie  das  Strychnin,  ein  saures  Salz  mit  Phosphorsäure  '**  Brucm. 
bildet.  Er  fand,  dass  sich  das  neutrale  Salz  mit  Leich- 
tigkeit bildet,  und  dass  es  in  kurzen  Prismen  ^n- 
schiesst.  .Es  löst  sich  leicht  in  einer  Lösung  von 
zweifach -phosphorsaurem  Natron  auf,  aber  nicht  in 
einer  Lösung  von  dem  neutralen.  Aus  dieser  Lösung 
schiesst  beim  Verdunsten  ein  Doppelsalz  in  grossen 
Krystallen  an,  welche  einem  Prisma  mit  quadratischer 
Basis  anzugehören  scheinen.  Das  Salz  besteht  nach 
seiner  Analyse  ans  ]?Ia^P+  ^»•Äm^'P  -j-  2H.  Aber 
ausser  diesem  Wasser,  welches  es  bei  +  ^^0^  nicht 
verliert,  enthält  es  noch  eine  so  grosse  Menge  von 
leicht  daraus  zu  entfernendem  Wasser,  dass  dieses 
das  Mehrfache  vom  Gewicht  des  Salzes  ausmacht. 

Anderson  hat  femer  gefunden,   dass  die  Phos-Phosphorsaa- 
phorsäure  mit  Chinin  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  ba-  '**  Chinm. 
sisches  Salz  =  quAm^P  +  5H  gibt,  wenn  man  die 


1)  PriTatim  mitgetheilt. 
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Säure  sich  mit  Chinin  sättigen  lässt.  Die  Lösung  gibt 
nach  gelindem  Verdunsten  feine  seideglänzende  Na- 
deln,  welche  von  gemeinschaftlichen  Mittelpunkten 
ausgehen.  Wird  sie  zu  weit  verdunstet,  so  erstarrt 
sie  zu  einem  Gewebe  von  solchen  seideähnlichen  Na- 
deln. Der  Wassergehalt  beträgt  7,57  Proc.  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  Salzes  ist  aus  dem  Grunde 
wichtig,  weil  sie  in  Betreff  des  fraglichen  Atomge- 
wichts von  Chinin  einen  entscheidenden  Beweis  aus- 
macht,'dass  das  Chinin  nicht,  wie  man  anzunehmen 
geneigt  war,  ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  hat, 
welches  man  aus  anderen  basischen,  als  neutral  be- 
trachteten Salzen  ableitete. 
Brx>mcincho-  Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  571, 
°'°*  dass  es  Laurent  geglückt  sei,  in  dem  Paarling  des 
Cinchonins  2  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  2  Ae- 
quivalente  Chlor  auszuwechseln,  dass  aber  bei  den 
Versuchen,  denselben  Austausch  mit  Brom  hervorzu- 
bringen, dieser  nur  halb  so  gross  geworden  sei. 
Eine  kurze  Notiz  von  Laurent^)  hat  nachher  ge- 
zeigt, dass  es  ihm  geglückt  ist,  den  Austausch  bei 
beiden  zu  nur  1  Aequivalent  hervorzubringen,  und 
dass  man,  wenn  das  Salz,  welches  aus  Bromcincho- 
nin  mit  Salzsäure  entsteht,  mit  dem  verglichen  wird, 
welches  Chlorcinchonin  mit  Bromwasserstoffsäure  bildet, 
zwei  ganz  gleiche,  isomorphe  und  isomerische  Salze 
hat,  die  jedoch  in  so  fern  verschieden  sind,  dass  das 
erstere  mit  Kali  Chlorkalium  und  Bromcinchonin  und 
das  letztere  damit  Bromkalium  und  Chlorcinchonin 
gibt.  Dieses  Beispiel  von  Metamerie  ist  sehr  inter- 
essant. Der  Ausbruch  von  theoretischen  Betrachtun- 
gen, wozu  es  Laurent  veranlasst  hat,  scheint  zu 


1)  Linsülut,  Nr.  669,  358. 
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zeigen,  dass  er  sich  dabei  nicht  erinnerte,  dass  dies 
etwas  sei;  was  a  priori  vorausgesehen  werden  konn- 
te, indem  wir  viele  ähnliche  Beispiele  «haben,  von 
denen  ich  nur  das  wohlbekannte  von  essigsaurem 
Methyloxyd  und  ameisensaurem  Aethyloxyd  zu  er- 
wähnen brauche.  Ich  sehe  inzwischen  ein,  dass  die- 
ses Verhältniss  denen  sehr  merkwürdig  erscheinen 
muss,  welche  sich  in  ihren  metaleptischen  Phantasien 
daran  gewöhnt  haben,  die  Grundstoffe  willkührlich  zu 
placiren,  wie  es  am  bestell  nach  der  Phantasie  passt, 
und  ein  oder  ein  Paar  Atome  von  einem  Grundstoffe 
willkührlich  und  mit  derselben  Rolle  durch  mehrere 
Atome  von  zwei  anderen  Grundstoffen  ersetzen  zu 
lassen,  u.  s.w.  Entdeckungen  dieser  Art  dürften  ihnen 
jedoch  die  Augen  öffnen. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1845,  S.  402,  an,  Chinoidin. 
dass  Winkler  bei  einer  Untersuchung  des  Chinoidins 
das  Resultat  erhalten  hatte ,  dass  dieses  dieselbe  Sät- 
tigungscapacität,  wie  Chinin,  besitzt  und  dass  es  eine 
amorphe  isomerische  Modification  vom  Chinin  ist,  wel- 
che auch  amorphe  Salze  bildet.  Diese  Angaben  hat 
Liebig  ^)  sowohl  durch  die  Analyse  des  Chinoidins 
als  auch  durch  die  des  Platindoppelsalzes  davon  be- 
stätigt. Er  theilt  dabei  eine  historische  Uebersicht 
der  Meinungen  und  der  Versuche  mit,  welche  die 
Natur  des  Chinoidips  betreffen,  aber  mit  Uebergehung 
gerade  der  von  Winkler,  woraus  folgt,  dass  die 
Entdeckung  Liebig  angehört.  Dies  ist  eine  leichte 
Art  Entdeckungen  zu  machen ,  welche  die  Giessen- 
sche  Schule  bei  mehr  als  einer  Gelegenheit  anzu- 
wenden nicht  verschmäht  hat.    Die  Freude  bei  dieser 


1)  Aan.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LYHI,  348. 
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dieser  Art  von  Entdeckungsehre  ist  freilich  kurz,  aber 
sie  kann  so  leicht  erneuert  werden. 

Paricin.  Winkler  ^)  hat  in  einer  Art  Chinarinde  von  Para 

(China  de  Para)  ein  Pflanzenalkali  gefunden,  welches 
sich  zum  Aricin  gani  so  verhält)  wie  Chinoidin  zum 
Chinin.  Er  hat  es  Paricin  genannt,  und  es  scheint 
in  der  Rinde  mit  einem  elektronegativen  Harze  vor- 
zukommen.- Man  unterwirft  die  Rinde  derselben  Be- 
handlung, welche  man  zum  Ausziehen  der  gewöhnlichen 
Chinabasen  anwendet,  wobei  das  Paricin  mit  die- 
ser harzartigen  Säure  verbunden  ausgefällt  erhalten 
und  von  dieser  dann  leicht  dadurch  befreit  wird, 
dass  man  es  mit  starkem  Ammoniak  übergiesst  und 
damit  einige  Tage  lang  stehen  lässt,^  bis  das  braune 
Harz  ausgezogen  ist,  wobei  das  Paricin  zurückbleibt. 
Es  wird  darauf  in  einer  Säure  aufgelöst ,  die  Lösung 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, welches  das  Paricin  in  Gestalt  einer  weissen 
amorphen  Masse  ausfällt.  Nach  dem  Trocknen  wird 
es  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Es  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  bleibt 
nach  dessen  Verdunstung  harzartig  und  blassgelb 
zurück.  Die  Lösung  schmeckt  höchst  bitter.  Es  löst 
sich  auch  leicht  in  Aether  auf  und  setzt  sich  aus  die- 
sem wieder  amorph  ab.  Die  Salze  desselben  schme- 
cken bitter  und  werden  in  fester  Form  immer  amorph 
und  harzähnlich.  Kein  einziges  davon  zeigte  Merk- 
male von  Erystallisation.  Es  bleibt  noch  übrig,  eine 
Analyse  damit  auszuführen ,  um  zu  entscheiden,  ob 
es  ein  eigenthümliches  Pflanzenalkali,  oder  nur  eine 
amorphe  Modification  vom  Aricin  ist. 

Caffein.  Ich  führte  im  Jahresberichte  1845,    S.  415,  an 


1)  Buchn.  Repert  Z.  R.  XLH,  25  and  231. 
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dass  Sienhouse  durch  die  Aiialyse  des  Doppelsalzes 
mit  Platinchlorid  das  Atomgewicht  des  Caffeins  (Theins) 
bestimmt  hat,  und  dass  es  vollkommen  mit  den  pro- 
centischen  Resultaten  der  Analyse  dieses  Pflanzenal- 
kali's  von  Mulder,  Liebig,  Wöhler  und  von 
Stenhonse  selbst  übereinstimmte.  Jetzt  hat  Payen  ^) 
erklärt,  dass  das  Caffein  nach  seiner  Analyse  50,855 
Procent  Kohlenstoff  und  nur  14,06  Procent  Sauerstoff 
enthalte,  und  dass  daraus  die  Formel  C^^H^N^O' 
folge,  welche  also  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält, 
als  die  der  angeführten  Chemiker.  Man  muss  seiner 
analytischen  Fähigkeit  sehr  sicher  sein,  wenn  man  mit 
einem  Resultat  hervortritt,  welches  so  sehr  (nämlich 
mehr  als  um  1  Procent  Kohlenstoff  und  um  2  Procent 
Sauerstoff)  von  so  vielen  übereinstimmenden  Resul- 
taten abweicht,  welche  wohl  bis  auf  Weiteres  als  die 
richtige  Zusammensetzung  darstellend  ^angenommen 
werden  dürften, 

Fritzscke^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Harmalin. 
Harmalin  (Jahresb.  1846,  S.  530)  fortgesetzt  imd 
hat  vor  allem  diese  Basis  genauer  studirt.  Er  hat 
ausserdem  in  dem  Samen  von  Peganum  Harmala  zwei 
Pflanzenalkalien  gefunden,  von  denen  das  eine  Har- 
malin ist  und  die  andere  dieselbe,  wdche  er  1844 
als  Yerwaridlnngsproduct  aus  Harmalin  bekam,  und 
.welche  er  Leukoharmin  nannte,  welchen  Namen  er 
aber  jetzt  bei  der  Entdeckung  desselben  in  dem  Sa- 
men der  Pflanze  in  Harmin  verändert  hat. 

Die  Samen  der  Steppenraute  enthalten  diese  Ba- 
sen hauptsächlich  in  der  Schale  und  in  der  darunter 


N      1)  Journ.  f.  pracl.  Chem.  XXXVHI,  437. 

2)  Priratim  mitgetheilt  aas  den  Abhandl.  der  Peterb.  Acad* 
d.  Wissensch. 
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liegenden   Membran.     Der    eigentliche  Kern  enthält 
sehr  wenig  oder  nichts  davon.    Man  reibt  den  Samen 
zu  Pulver  und  zieht  dieses  mit, Wasser  auS;  welches 
mit    Schwefelsäure    oder    Essigsäure   sauer  gemacht 
worden  ist,  mit  welchen  Säuren  die  Basen  sehr  leicht 
lösliche  Salze  bilden.    Aus  dieser  Lösung  können  die 
Basen  allerdings  durch  Kali  ausgefällt  werden,   aber 
man  erhält  sie  dabei  gemengt  mit  anderen  •  Stoffen, 
welche  die  Säuren  mit  aufgelöst  hatten.     Fritz  sehe 
wendet  daher  ein  anderes,  von  ihm  gefundenes  Ver- 
fahren an,  welches  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  oder 
Unlöslichkeit  dieser  Salze  in  einer  Flüssigkeit  gründet, 
welche  Kochsalz  oder  salpetersaures  Natron   enthält 
Die  freie  Säure  in  der  erhaltenen  Lösung  wird  so 
genau  wie  möglich  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt, 
ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  darauf  wird 
Kochsalz  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hinzuge- 
setzt.   Wenn  sich  dann  eine  gewisse  Menge  von  dem 
Kochsalze  darin  aufgelöst  hat,   so  scheiden   sich  die 
Salze  der  Pflanzenalkalien  ab.     Wendet  man  salpe- 
tersaures Natron  an,  so  sind  die  gefällten  Salze  sal- 
petersaure.    Aber  salpetersaures  Natron  eignet  sich 
nicht  so  gut  dazu,  wenn  die  Basen  mit  Schwefelsäure 
ausgezogen   worden  waren,    weil  die  Lösung  dann 
immer  einen  geringen  Ueberschuss  an  Säure  enthal- 
ten muss,  welche  Salpetersäure  frei  macht,  die  dann 
leicht  zersetzend  auf  das  Harmalin  einwirkt.    Ans  der 
von   den  Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  Kalihydrat 
phosphorsaure  Erdsalze  u.  s.  w. ,    welche  kaum  eine 
Spur  von  den  Pflanzenalkalien  enthalten. 

Die  ausgefällten  Salze  sind  durch  einen  Farbstoff 
verunreinigt  und  bilden  daher  ein  braunes  Krystallmehl. 
Man  befreit  dieses  von  der  Mutterlauge  durch  Wa- 
schen mit  einer  so  starken  Kochsalzlösung,  dass  diese 
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nichts  davon  auflöst,  löst  es  dann  in  kaltem  Wasser 
auf,  welches  ein  wenig  von  dem  braunen  Farbstoff 
zurücklässt.  Die  Lösung  ist  dunkelgelb  und  wird  zur 
Entfernung  eines  Restes  von  dem  Farbstoffe  mit  Thier- 
kohle  behandelt,  wodurch  sie  jedoch  nicht  völlig  farb- 
los wird,  weil  das  reine  Harmalinchlorammonium  selbst 
eine  gelbe  Auflösung  gibt.  Sind  die  Basen  mit  Essigsäure 
in  dem  Wasser  ausgezogen  worden,  so  darf  die  Lö- 
sung beini  Behandeln  mit  Kohle  nicht  erhitzt  werden, 
weil  das  essigsaure  Harmin  durch  Wärme  zersetzt 
und  Harmin  abgeschieden  wird. 

Aus  dieser  Lösung  scheidet  man  die  Basen  durch 
Ammoniak  ab.  Die  Lösung  wird  auf  +  50^  bis  + 
600  erhitzt  und  das  Ammoniak  tropfenweise  unter 
starkem  Umrühren  hinzugesetzt,  bis  gerade  ein  Nie- 
derschlag zu  entstehen  anfängt.  Dann  wird  das  Um- 
rühren fortgesetzt,  ohne  noch  mehr  Ammoniak  hin- 
zuzufügen, wobei  sich  der  Niederschlag  sehr  rasch 
vermehrt  und  das  Harmin  niederMt.  Hat  man  im 
Geringsten  zu  viel  Ammoniak  zugesetzt,  so  bekommt 
man  das  Harmalin  mitgefällt,  was  man  leicht  durch 
Betracbtung  unter  einem  Zusammengesetzten,  sehr  ver- 
grössemden  Mikroscop  erkennt.  Das  Harmin  bildet 
nur  nadeiförmige  Krystalle,  die  bei  einer  hinreichen- 
den Vergrösserung  leicht  von  dem  eingemengten  blät- 
trigen Harmalin  unterschieden  werden.  War  die  Lö- 
sung nicht  völlig  von  dem  Farbstoff  befreit  worden, 
so  ist  es  etwas  schwieriger,  sie  richtig  zu  unterschei- 
den. Erkennt  man  dann  eingemengte  Harmalin-Kry- 
stalle,  so  muss  der  Niederschlag  in  einigen  Tro- 
pfen Säure  wieder  aufgelöst  und  die  Fällung  vor- 
sichtiger ausgeführt  werden.  Gewöhnlich  glückt  es 
auf  diese  Weise,' sie  genau  zu  trennen,  so  dass  das 
Harmalin  dann  allein  durch  überschüssiges  Ammoniak 
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ausgeMt  werden  kann.  —  Steht  kein  stark  vergro- 
ssemdes  Microscop  zu  Gebote^  so  können 'sie  auf  die 
Weise  getrennt  werden, .  dass  man  die  geraengten 
Basen  in  Essigsäure  oder  in  Salzsäure  auflöst,  ein 
wenig  Alkohol  zusetzt  und  dann  Ammoniak  im  Ue- 
berscliuss  hinzufügt,  worauf  sich  das  Harmin  in  sehr 
kurzer  Zeit  in  langen,  prismatischen  Krystallen  ab- 
setzt, während  das  Haiinalin  erst  nachher  allmälig  in 
der  ihm  eigenthümlichen  Form  daraus  niederTällt. 
Die  Samen  der  Steppenraute  enthalten  ungefähr  3,5 
Procent  von  diesen  Basen,  wovon  das  Harmin  1,3 
und  das  Harmalin  2,2  Proc.  ausmacht 

Bei  der  Ausfiöllung  des  Harmalins  mit  kaustischem 
Ammoniak  wird  es  in  Gestalt  eines  braunen  krystal- 
tinischen  Pulvers  erhalten.  Dieses  wird  gewaschen 
und  mit  Wasser  angerührt,  dann  Essigsäure  in  klei- 
nen Portionen  nach  einander  hinzufügt,  bis  sich 
der  grösste  Theil  von  dem  Harmalin  aufgelöst  hat, 
wobei  durch  Sättigung  der  Säure  mit  Harmalin  der 
JParbstoff  einem  guten  Theil  nach  mit  dem  überschüs- 
sigen Harmalin  ungelöst  zurückbleibt.  Die  abfiltrirte 
Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  salpe- 
tersaures Natron  ausgeMt  Dabei  scheidet  sich  sal- 
petersaures Harmalin  ab,  welches  mit  einer  nicht  star- 
ken Lösung  von  sialpetersaurem  Natron  gewaschen 
und  dann  in  reinem  Wasser  aufgelöst  wird,  worauf 
man  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  Thi^rkohle  be- 
handelt, bis  sie  eine  rein  schwefelgelbe  Farbe  ange- 
nommen hat,  und  dann  noch  warm  mit  im  Ueberschuss 
hinzugesetztem  Kalihydrat  fällt.  War  die  Operation 
richtig  ausgeführt  worden,  so  fällt  das  Harmalin  farb- 
los nieder,  aber  nach  dem  Abfiltriren  fangt  es  beim 
Waschen  mit  lufthaltigem  Wasser  bald  an,  einen  Stich 
ins  Braune  zu  bekommen.     Wird  es  durch  Kali  nicht 
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farblos  abgeschieden,  so  muss  die^  Operation  auf  die- 
selbe Weise  noch  einmal  wiederholt  werden.  —  Wen- 
det man  dagegen  Ammoniak,  anstatt  Kali,  zur  Aus- 
Mung  des  Harmalins  an,  so  scheidet, es  sich  wohl 
farblos  ab,  aber  es  wird,  ohne  dass  man  es  aus  der 
Flüssigkeit  nimmt,  dann  sehr  bald  braungelb,  und 
die  Flüssigkeit  selbst  bekommt  einen  Stich  ins  Braune, 
während  sie  nach  der  FäUung  mit  Kali  vollkommen 
farblos  ist.  Wird  das  durch  Ammoniak  geföllte  Har- 
malin  auf  ein  Filtrum  genommen,  und  nachher  mit 
einer  Säure  d»^on  abgelöst,  so  bleibt  die  Innenseite 
des  Filtrums  braun  gefärbt.  Fällt  man  eine  verdünnte 
Losung  von  einem  Harmalinsalz  mit  kaustischem  Am- 
moniak, indem  man  dieses  langsam  zusetzt  und  dabei 
fleissig  umrührt,  damit  die  FäUung  nicht  auf  ein  Mal 
geschieht,  so  scheidet  es  sich  in  bräunlichen  Blättern 
oder  Schuppen  ab,  die  perlmutterglänzend  sind  und  zu- 
weilen linienlang  erhalten  werden  können. 

Um  das  Harmalin  in  farblosen  Krystallen  zu  er- 
halten, ist  ein  grosser  Umweg  erforderlich.  Das  farb- 
lose Harmalin  wird  mit  ausgekochtem  und  in  einem 
verschlossenen  Gefösse  erkalteten  Wasser  gewaschen, 
darauf  wird  das  Wasser  mit  ebenfalls  ausgekochtem, 
kaltem  wasserfreien  Alkohol  weggenommen,  und  die 
Masse  sogleich  in  einen  Kolben  gebracht,  welcher 
eine  getroffene  Quantität  von  demselben  Alkohol  ent- 
hält, der  Kolben  völlig  luftdicht  verschlossen  mit  ei- 
nem Kork,  durch  welchen  ein  GlaSrohr  geht,  welches 
ausserhalb  des  Korks  so  gebogen  ist,  dass  es  einen 
absteigenden  Schenkel  hat,  der  ein  wenig  länger  ist, 
als  die  Quecksilberhöhe  in  einem  Barometer,  und 
welcher  unten  mit  Quecksilber  abgesperrt  wird.  Der 
Kolben  wird  im  Wasserbade  bis  zum  Sieden  des  Al- 
kohols erhitzt,  dessen  Sieden  man  dann  so  lange  un-- 

Benellat  JaWet  -  B«riclil  XXVII.  23 
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terhälty  bis  aus  der  Oeffnung  des  Rohrs  im  Qaeck-- 
Silber  keine  Luft  melbr  weggeht,  selbst  wenn  sich  das 
Harmalin  auch  schon  aufgelöst  hat.  Dann  wird  die 
Temperatur  des  Wasserbades  erniedrigt  und  der  Kol- 
ben in  derselben  Stellung  erkalten  gelassen,  wobei 
das  Quecksilber  in  dem  Rohre  hinaufsteigt,  bis  dieses 
dem  Druck  der  Atmosphäre  das  Gleichgewicht  hält 
Bei  dem  langsamen  Erkalten  schiesst  das  Harmalin, 
geschützt  gegen  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft, 
in  farblosen  Krystallen  an. 

Die  angeschossenen  Krystalle  von  reinem  Har- 
malin bilden  Rhombenoctaäder,  an  denen  'die  stum- 
pfen Spitzen  durch  Flächen  ersetzt  sind,  häufig  von 
einer  solchen  Breite,  dass  der  Krystall  wie  ein  Blatt 
aussieht.  Die  spitzen  Ecken  des  Grundrhombus  sind 
ebenfalls  durch  Flächen  ersetzt,  aber  die  stumpfen 
durch  eine  Kante,  entstanden  durch  die  Abstumpfung 
der  von  den  Pyramidenspitzen  hier  zusammenkom- 
menden stumpfen  Kanten  mit  einer  schmalen  Fläche, 
so  dass  sich  an  dem  Octaeder  keine  Ecke  ausge- 
bildet findet. 

Die  Achsen  des  Rhombenoctaeders  sind,  nach  Nor- 
denskjöld's  Messung^  unter  sich  =  1: 1,804: 1,405. 

Das  einmal  abgesetzte  Harmalin  löst  sich  wenig 
in  Wasser  wieder  auf,  aber  bei  der  Ausfällung  des- 
selben aus  seinen  Salzen  bleibt  eine  bemerkenswerthe 
Portion  aufgelöst.  Versetzt  man  eine  kalte  Lösung 
von  einem  Harmalinsalz  bis  zur  Ausfällung  mit  Am- 
moniak oder  mit  Kalihydrat,  und  betrachtet  den  Nie- 
derschlag sogleich  unter  einem  stark  vergrösserndem 
Mikroscop,  so  zeigt  es  sich  aus  kleinen  ölartigen  Tro- 
pfen bestehend,  welche  sich,  wenn  das  Salz  rein  war, 
sehr  bald  in  Krystalle  verwandeln.  War  das  Salz 
aber  braun  gefärbt,   so  geschieht  dieses  viel  langsa- 
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mer,  und  beim  Umrühren  sammeln  sich  die  Tropfe^ 
zu  Klumpen  an,  welche  sich  an  den  Rührstab  in  Ge- 
stalt eines  harzigen,  mehr  oder  weniger  weichen 
Körpers  hängen,  welcher  langsam  krystallinisch  er- 
starrt. Daher  muss  die  Ausfällung  des  Hannalins 
immer  in, der  Wärme  geschehen,'  worin  die  Tropfen- 
form so  gut  wie  augenblicklich  in  cKe  krystallinische 
übergeht.  Das  Harmalin  löst  sich  unbedeutend  in 
kaltem  Alkohol  auf,  so  dass  man  sich  desselben  zum 
Abwaschen  des  Harmalins  bedienen  kann.  Aber  in 
siedendem  Alkohol  löst  es  sich  reichlich  auf,  und  es 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  grösseren  Krystallen 
an,  welche  jedoch,  wenn  dabei  nicht  die  Luft  ab- 
gehalten wird,  wie  oben,  angeführt  wurde  braun 
werden.  Wird  das  in  feinen  Schuppen  ausgefällte 
Harmalin  mit  weniger' Alkohol  gekocht,  als  worin  sich 
dieses  auflösen  kann,  so  verwandeln  sich  die  aufge- 
lösten feinen  Schuppen  in  körnige  Krystalle.  Von 
Aether  wird  es  wenig  aufgelöst  und  selbst  dadurch 
aus  einer  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  krystallinisch 
niedergeschlagen.  Frisch  rectificirtes  Terpenthinöl  oder 
Citronenöl  lösen  das  Harmalin  beim  Kodien  in  gerin- 
ger Menge  auf,  und  es  wird  auch  in  diesen  allmälig 
braun.  Waren  diese  Oele  harzhaltig,  so  färben  sie 
sich  sogleich  durch  das  Harmalin,  das  Therpehthinöl 
roth  und  das  Citronenöl  braun.  Rectificirtes  Petroleum 
löst  im  Sieden  ein  wenig  Harmaliif  auf,  welches  dar- 
aus beim  Erkalten  wieder  anschiesst,  wobei  sich  we- 
der das  Oel  noch  die  Krystalle  färben,  selbst  nicht, 
wenn  man  die  Krystalle  längere  Zeit  mit  dem  Oel  in 
Berührung  lässf. 

Fritzsche  hat  durch  wiederholte  Analysen  so- 
wohl des  Harmalins  als  auch  des  Hdrmalinchloi'ammo- 

23- 
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nittms  und  des  Doppelsalzes  mit  Platin  das  Harmalin 
zusammengesetzt  gefunden  aus 

Atome^      Procente. 

Kohlenstoff      2T        73,672 

Wasserstoff     28  6,346 

Stickstoff  4        12,718 

Sauefetoff         2  7,264. 

SH5_^C27H22N202  =  hml  Ak. 
Die  Harmalinsalze  haben   im    reinen  Zustande 
eine  schwefelgelbe  Farbe,  gleichwie  auch  ihre  Lösung 
in  Wasser. 

Harmalinchlorammontum^  Ami  Am  €1,  wird  am 
besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  eine  Lösung 
von  acetylsaurem  Harmalin  mit  Salzsäure  vermischt, 
durch  deren  Ueberschuss  das  Salz  in  feinen,  gelben 
prismatischen  Nadeln  niedergeschlagen  wird.  Ist  die 
Farbe  des  Salzes  nicht  rein  gelb,  so  wird  es  vom 
Filtrum  'mit  em  wenig  Wasser  aufgelöst,  wobei  ein 
Theil  der  Farbe  auf  dem  Papiere  zurückbleibt,  und 
mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt,  wobei  der  Rest  des 
färbenden  Köipers  in  der  Säuro  aufgelöst  bleibt  Man 
lässt  das  Salz .  auf  Löschpapier  abtropfen  und  dann 
über  Kalk  im  Exsiccator  trocknen.  Wird  es  beim 
Trocknen  von  einer  Spur  von  Ammoniakdämpfen  be- 
rührt ,  so  Tärbt  es  sich  braun.  Es  enthält  4  Atome 
oder  12,30  Proc.  Krystallwasser,  wovon  ein  Theil 
leicht  in  gelinder  Wärme  verloren  geht,'  der  Rest  dann 
bei  +  lOÖO.  Das  Salz  ist  viel  leichter  löslich  in 
warmem  Wasser  und  warmem  Alkohol,  und  es  schiesst 
aus  beiden  beim  Erkalten  in  feinen,  schwefelgelben, 
prismatischen  Nadeln  an.  Das  Harmalin  treibt  Am- 
moniak aus  einer  Lösung  von  Salmiak  im  Sieden  aus. 
Hat  man  braunes  Harmalin,  so  kann  man  es  mit  einer 
Lösung  von  Salmiak    kochen,  so    lange   Ammoniak 
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weggeht,  die  Lösung  siedend  heiss  filtriren;  und  dar- 
aus Harmalinchlorammonium  beim  Erkalten  angeschos- 
sen erhalten,  wobei  der  grösste  Theil  von  dem  Farb- 
stoffe unaufgelöst  bleibt. 

Harmalinammonium'Platinchloridp  hml  Am  €j 
+  PtCP,  fallt  beim  Vermischen  der  Lösungen  der 
beiden  Salze  in  hellgelben  Flocken  nieder,  die  sich  all- 
mälig  in  mikroscopische  Blätter  verwandebi,  welche 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  leichtes,  gelbes 
Pulver  geben,  das  23,127  Proc.  Platin  enthält. 

Sarmalmammonium'  Quecksilherehlorid  schlägt 
sich  beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  von  beiden 
Salzen  in  hellen  Flocken  nieder.  Aus  warmen  Lö- 
sungen scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  feinen  pris- 
matischen Nadeln  ab. 

Harmdlinbromammontum  wird  auf  dieselbe 
Weise  erhalten,  wie  das  Harmalinchlorammonium,  dem 
es  auch  im  Ansehen,  Gestalt  und  Eigenschaften  ähn- 
lich ist. 

Harmalinjodammonium  fällt  nieder,  wenn  man 
eine  Lösung  von  acetylsaurem  Harmalinammonium- 
oxyd  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  vermischt,  in 
Gestalt  von  feinen,  citronengelben  Krystallen,  welche 
so  schwer  löslich  in  Wasser  sind,  dass  sie  mit  kal- 
tem Wasser  ohne  grossen  Verlust  ausgewaschen  wer- 
den können. 

Harmalincyanammonium  scheint  nicht  für  sich 
zu  existiren,  denn  wenn  man  ein  Harmalinsalz  in 
Auflösung  mit  Cyanwasserstoffsäure  oder  mit  Cyan- 
kalium  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  eigenthümlicher 
Körper  ab,  welcher  zwar  die  Grundstoffe  im  rich- 
tigen Verhältniss  enthält,  der  aber  eher  einer  neu 
gebildeten  Basis  gleicht,  in  welche  Cyan  eingetreten 
^st,    da    er  mit  Salzsäure  ein  krystallisirendes  Salz 
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gibt,  woraus  sich  jedoch  leicht  Cyanwasserstoffsäure 
abschei4et,  mit  Zurücklassung  von  Harmalinchloram- 
monium.    Es  soll  künftig  näher  untersucht  werden. 

Harmalinammonium'Eisencyanur  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  warme  schwache  Lösung  von  Har- 
malinchlorammonium  in  eine  siedende  schwache  Lö- 
sung von  Kaliumeisencyanür  tropft,  wobei  sich  ein 
Theil  des  Salzes  ziegelroth  und  krystallinisch  abschei- 
det, und  der  fiest  nachher  beim  Erkalten  in  etwas 
grösseren  Krystallen.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  ent- 
hält kein  Harmalin  mehr,  wenn  das  Kaliumeisencya- 
nür im  Ueberschuss  vorhanden  war. 

Harmalinammonium'Eisencyanid  wird  auf  ähn- 
liche Weise  erhalten,  indem  man  Kaliumeisencyanid 
anwendet.  Beim  Vermischen  der  siedenden  Flüssig- 
keiten fällt  nichts,  sondern  das  Doppelsalz  scheidet 
sich  erst  beim  Erkalten  in  feinen,  dunklen,  grün- 
braunen Prismen  ab.  Vermischt  man  die  Lösungen 
kalt,  so  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  ölähnlichen 
Tropfen  ab,  die  sich  allmälig  in  Krystalle  verwandeln. 
Die  erkaltete  Mutterlauge  enthält  kein  Harmalin  mehr. 
Diese  Doppelsalze  werden  durch  Salzsäure  aUmälig  in 
Harmalihchlorammonium  verwandelt. 

Barmalinrhodanammonium  schlägt  sich  nieder, 
wenn  man  verdünnte  Lösungen  von  Harmalinchlor- 
ammonium  und  von  RhodankaHum  vermischt,  in  Ge- 
stalt von  feinen,  hellgelben  Krystallen.  Löst  man 
diese  in  siedendem  Wasser,  so  scheiden  sie  sich  beim 
Erkalten  in  feinen,  seideglänzenden,  platten  Nadeln 
wieder  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  glänzende, 
zusammengefilzte  Masse  bilden. 

Schwefelsaures  Harmalinammoniutnoxyd^  hml 

Am§,   wird   durch  Sättigen  der  Säure  mit  Harmalin 
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im  Ueberschnss  gebildet  E$  schiesst  beim  Verdun- 
sten im  Exsiccator  in  gelben  strahligen  Krystallen  an, 
aber  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  bildet  es  einen 
durchsichtigen  gelben  Firniss.  .Wird  die  Lösung  mit 
freier  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  verdunstet,  so 
schiesst  ein  saures  Salz  in  nadelförmigen  Krystallen 
an.    Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Schwefligsaures  Harmalinammoniumoxyd^  hml 

ÄmS,  trocknet  zu  einem  gelben  Kmiss  ein,  ohne 
Merkmahle  von  Krystallisation. 

Salpetersäures  Harmalinammoniumoxyd  ^  hml 
Ämi$,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiesst  daraus 
in  Nadeln  an.  Aus  seiner  Lösung  wird  es  sowohl 
durch  freie  Salpetersäure  als  auch  durch  salpetersau- 
res Alkali,  besonders  durch  salpetersaures  Ammoniak, 
niedergeschlagen.  Das  Salz  muss  jedoch  nicht  lange 
Zeit  mit  freier  Salpetersäure  in  Berührung  gelassen 
werden. 

Phosphorsaures  Harmalinammoniumoxydy  hml 
Am^P,  wird  gebildet,  wenn  man  Harmalin  mit  ver- 
dünnter Phosphorsäure  kocht,  welche  nicht  hinreicht, 
alles  auEzulösen.  Beim  Erkalten  schiesst  ein  Theil 
des  Salzes  in  nadelförmigen  Krystallen  an,  von  dem 
durch  weiteres  Verdunsten  der  Flüssigkeit  noch  mehr 
erhalten  wird.  Freie  Phosphorsäure  scheidet  das  Salzx 
aus*  seiner  Lösung  ab, 

Kohlensaures  Harmalinammoniumoxyd.  Aus 
einer  Lösung  des  essigsauren  Salzet  fällt  kohlensau- 
res Kali  entweder  nichts,  oder  nur  Harmalin.  Wird 
aber  eine  Lösung  von  dem  essigsauren  HarmaUnsalze 
mit  einer  starken  Lösung  von  zweifach-kohlensaurem 
Kali  vermischt,  so  bilden  sich  darin  bald  nachher 
Krystallnadeln,    welche   von  zweifach- kohlensaurem 
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Harmalinammoniumoxyd  ausgemacht  werden.  Dieses 
Salz*  hat  aber  wenig  Bestand;  nach  dem  Waschen  mit 
eiskaltem  Wasser  und  Auspressen  Zwischen  oft  ge- 
wechseltem Papier  kann  es  ohne  Zerstörung  in  der 
Luft  getrocknet  werden;  setzt  man  es  aber  noch  feucht 
der  Luft  aus,  oder  lässt  man  es  unter  Wasser  liegen; 
so  geht  die  Kohlensäure  weg,  während,  Krystalle  von 
Harmalin  gebildet  werden,  welche  viel  grösser  sind, 
wie  die  von  dem  kohlensauren  Salze. 

Oxalsaures  Harmalinammoniumoxyd,  hmlkxüG^ 
entsteht,  wenn  man  Oxalsäure  und  Harmalin  im  Ue- 
berschusse  mit  Wasser  in  der  Wärme  behandelt;  aus 
der  heiss  filtrirten  Lösung  schiesst  dann  das  Salz  beim 
Erkalten  in  Nadeln  an.  Aus  der  Lösung  dieses  Sal- 
zes fällt  eine  Lösung  von  Oxalsäure  ein  saures  Salz 
in  nadeiförmigen  Krystallen. 

Essigsaures  Harmalinammoniumoxyd,  Ami  Am 

Ac,  ist  so  leicht  löslich,  dass  es  erst  aus  einer  bis 
zur  Syrupdicke  verdunsteten  Lösung  auf  die  Weise 
anschiesst,  dass  das  Ganze  krystallinisch  erstarrt. 
Wird  die  Lösung  in  der  Wärme  verdunstet,  so  ver- 
liert sie  leicht  Säure  unter  Abscheidung  von,  Harma- 
lin, welches  beim  Wiederauflösen  des  Salzes  unauf- 
gelöst zurückbleibt. 

Chromsaures  Harmalinammoniumoxyd,  a) 
Neutrales j  Ami  Am  Cr,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  chromsauren 
Kali  mit  der  Lösung  von  einehi  neutralen  Harmalin- 
salz  vermischt  Verdünnte  Lösungen  oder  stärkere 
warme  scheiden  Harmalin  in  Krystallen  ab,  während 
saures  chromsaures  Kali  gebildet  wird.  Zuweilen 
setzt  sich  das  Harmalin  in  Gestalt  eines  Oels  ab,  wel- 
ches sich  bald  nachher  in  Krystalle  verwandelt    Ver- 
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mischt  man  eine  kalte  gesättigte  Lösmig  van  neutra- 
lem chromsauren  Kali  mit  einer  starken  Lösung  von 
dem  essigsauren  Harmalinsalz,  so  scheidet  sich  beim 
Umrühren  zuerst  ein  wenig  Harmalin  ab ,  welches 
abfiltrirt  wird,  und  wenn  dann  mehr  von  derconcen- 
trirten  Lösung  des  essigsauren  Salzes  hinzugefügt 
wird,  so  fällt  nach  einer  Weile  das  neutrale  chrom- 
saure Harmalinsalz .  in  kleinen  heUgelben  Krystallen 
nieder.  Setzt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten 
Lösung  von  essigsaurem  Harmalinammoniumoxyd  Ery- 
stalle  von  neutralem  chromsauren  Kali,  so  wird  die 
Lösung  um  die  Krystalle  herum  trübe,  was  beim  Um- 
rühren wieder  verschwindet.  Hat  die  Flüssigkeit  d^nn 
von  dem  festen  Salze  so  viel,  als  sie  vermag,  aufge- 
löst, so  setzt  sich,  wenn  mehr  davon  hinzukommt 
eine  gelbe  dickflüssige  Masse  ab,  welche  am  Glase 
festhaftet,  und  welche  nach  dem  Abgiessen  der  Mut- 
terlauge in  wenig  Wasser  aufgelöst  wird ,  wobei  Har- 
malin ungelöst  bleibt,  welches  abfiltrirt  wird.  In  der 
Ruhe  setzt  sich  darauf  das  neutrale  chromsaure  Har- 
malinammoniumoxyd aus  der  Flüssigkeit  ab,  wiewohl 
gemengt  mit  einigen  Harmalin-Krystallen.  Aber  am 
allerbesten  erhält  man  das  Salz,  wenn  diesa  filtrirte 
Lösung  zu  der  vorher  abgegossenen  Mutterlauge  zu- 
gegossen wird ,  welche  letztere  dann  das  Lösungsver- 
mögen der  Flüssigkeit  vermindert,  so  dass  das  Salz 
daraus  rein  und  in  platt  gedrückten  Nadeln  anschiesst. 
Einmal  angeschossen  ist  es  so  schwer  löslich,  dass 
es  ausgewaschen  werden  kann.  Fritzsche  bemerkt, 
dass  sich  sowohl  das  Harmalin  als  auch  dieses  Salz 
in  der  öligen  Form  in  einer  anderen  isomerischen 
Form  zu  befinden  scheine,  wie  in  der  krystallisirten, 
was  sich  hier  ziemlich  deutlich  dadurch  ausweist, 
dass  das  chromsaure  Salz  in  der  Gestalt  des  dicken 
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Säure  bescbrieben  hatten/  eigentlich  Berberinsalze 
waren. 

Er  verwandte  dann  sein  Berberin  auf  die  Weise, 
dass  er  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergoss 
und  damit  verdunstete,  bis  alle  Salzsäure  ausgetrie- 
ben war,  worauf  er  das  zurjickbleibende  schwefel- 
saure Salz  in  Salzsäure  löste  und  mit  Barytwasser 
fällte,  bis  alle  Schwefelsäure  niedergeschlagen  war. 
Die  Flüssigkeit  wurde  durch  den  Zusatz  von  Baryt 
sogleich  dunkölroth.  Der  Ueberschuss  an  Baryt  vnirde 
mit  Kohlensäuregas  ausgefällt,  die  Lösung  eine  Weile 
erhitzt,  filtrirt  und  dann  im  Wasserbade  bis  fast  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  mit  ein 
wenig  starkem  Alkohol  zur  Auflösung  des  Berberins 
vermischt,  wobei  kohlensaurer  Baryt  zurückblieb, 
welcher  sich  ,nicht  ausgefällt  hatte.  Aus  der  erhalte- 
nen concentrirten  Lösung  wurde  das  Berberin  mit 
Aether  niedergeschlagen  und  dieses  dann  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

Er  fand  es  nicht  vortheilhaft,  das  Berberin  aus 
einem  aufgelösten  Salz  durch  Kalihydrat  niederzuschla- 
gen, und  Ammoniak  scheidet  es  nicht  vollkommen  ab. 

Das  so  erhaltene,  gereinigte  Berberin  bildet  feine, 
gelbe  Nadeln.  Es  enthält  viel  Krystajlwasser  und  es 
verliert  davon  bei  +  100°  bis  zu  19,26  Procent,  wo- 
bei seine  Farbe  in  rothbraun  übergeht.  Es  schmilzt 
darauf  bei  +  120®,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren, 
und  es  erstarrt  dann  harzähnlich.  Durch  eine  noch 
höhere  Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  es  gelbe 
Dämpfe  und  einen  eigenthümlichen  festen  Körper  gibt, 
welcher  sich  in  dem  zugleich  übergehenden  brenzli- 
chen  Oele  auflöst.  Die  zurückbleibende  Kohle  ist 
äusserst  schwierig  zu  verbrennen.  Das  Berberin  rea- 
gii-t  nicht  auf  geröthetes  Lackmus  alkalisch.     Fleit- 
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mann  konnte  nicht  erkennen,  dass  es  sich  mit  Al- 
kalien oder  Erden  vereinigt,  und  die  Verbindungen 
mit  Metalloxyden,  welche  Buchner  und  Herberger 
hervorgebracht  haben,  wurden  eigentlich  als  schwer 
lösliche  Verbindungen  von  dem  Metallsalz  mit  Ber- 
berin erkannt,  in  Gestalt  von  Berberin-Ammoniak. 

Fleitmann  analysule  das  bei  +  100®  getrock- 
nete Berberin  und  fand  es  zusammengesetzt  aus: 
G 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff  1 

Sauerstoff/ 

Durch  die  Analyse  des  Berberinchlorammoniums, 
so  wie  auch  durch  die  Analyse  des  Berberinammo- 
nium-Platinchlorids  zeigte  es  sich,,  dass  das  bei  + 
100^  getrocknete  Berberin  Berberinammoniumoxydhy- 
drat  ist  C«>H300»  +  KH^H  oder  C+oRsoN^ÄmÖ. 

Das  Berberinchlorammonium  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden  aus: 


»fanden 

Atome 

Berechnet 

67,35 

42 

67,35 

5,67 

40 

5,35 

26.98 

2 
11 

3,78 
23,52 

Gefanden 

Atome 

Berechnet 

KohlenstofP    62,81 

42 

62,75 

Wasserstoff     4,98 

40 

4,98 

StickstoflF         3,55 

2 

3,53 

Chlor               9,01 

2 

8,85 

Sauerstoff      19,65 

10 

19,00 

=  C^H3009  Am€l  +  H. 

Das  Berberinammonium-Platinchlorid  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

44,44     44,35 

42 

44,83, 

Wasserstoff 

3,42       3,58 

38 

.    3,39 

Stickstoff 

_^         

2 

2,52 

Sauerstoff 

—         

9 

12,77 

Chlor 

_— .         _— . 

6 

18,91 

Platin 

18,11       — 

1 

17,55 
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_  C*2H50  0^AmCl  +  Pt€l2,  %iroraus  es  sich  zeigt, 
dass  das  Berberinchlorammonium  1  Atom  Erystall- 
wasser  enthält  , 

Das  aus  Wasser  krystallisirle  Berberin,  welches 
bei +1060  19,26  Proc.  Wasser  verliert,  ist  fcfcrÄmH 
+  lOÄ 

Die  Berheirinsahe  sind  gelb  un4  krystallisiren 
leicht.  Sie  verändern  sich  nicht  in  der  Luft,  weder 
aufgelöst  noch  in  fester  Form.  Das  Berberin  hat  Nei- 
gung saure  Salze  zu  geben,  und  es  bleibt  in  sauren 
Salzen,  selbst  in  dem  mit  Chromsäure  unverändert. 
Die  Berberinsalze  werden  aus  ihrer  Lösung  in  Was- 
ser niedergeschlagen,  wenn  man  eine  gewisse  Quan- 
tität freier  Säure  hinzusetzt.«  Viele  derselben  werden 
mehr  oder  weniger  vollständig  aus  einer  Flüssigkeit 
niedergeschlagen,  welche  ein  Salz  von  einer  alkali- 
schen Basis  enthält.  Dadurch  glückt  es,  mehrere 
Salze  auf  die  Weise  hervorzubringen,  dass  man  das 
Kalisalz  der  Säure  zu  einer  Lösung  von  Berberinchlor- 
ammonium mischt,  wodurch  sich  das  neugebildete  Salz 
niederschlägt,  so  dass  man  es  dann  inr  reinem  Was- 
ser auflösen  und  daraus  krystallisiren  kann. 

Berberinchlorammonium  y    hhr  Am  €1    -\-   6H, 

wird  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Salzsäure  mit 
Berberin  sättigt  und  verdunstet.  Beim  Erkalten  schiesst 
es  in  feinen  gelben  Nadeln  an,  welche  einen  Stich 
ins  Rothe  haben.  Von  den  6  Atomen  Wasser,  wel- 
che das  Salz  ^enthält,  gehen  5  oder  8,65  Pfoc.  bei 
+  100^  weg,  wobei  das  Salz  röther  wird,  aber  das 
letzte  Atom  bleibt  noch  bei  +  120^  zurück.  Das 
Salz  nimmt  sein  Wasser  aus  der'  Luft  wieder  auf 
und  bekommt  dabei  eine  gelbe  Farbe.  Die  Lösurig  in 
Wasser  wird  durch  Salzsäure  in  feinen  Krystallen  gefällt. 
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Berherinammonium"  Platinchlorid  y    bbr  Am  €1 

+  Pt€P,  schlägt  sich  behn  Vermischen  beider  Sake 
in  hellgelben  Flocken  nieder,  die  sich  mit  Wasser 
auswaschen^  lassen.  Sie  enthalten  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser.  Lässt  man  es  lange  Zeit  feucht 
liegen,  so  scheint  es  eine  Veränderung  zu  erleiden, 
indem  es  eine  schmutzige  Farbe  annimmt. 

Das  Berberin  gibt  mit  fast  allen  Chlormetallen 
schwer  lösliche  Verbindungen,  worin  es  sich  in  Ge- 
stalt von  Berberinammoniak  mit  dem  Metallsalze  ver- 
einigt. Diese  Fällungen  sind  gelb ,  wenn  ihnen  nicht 
das  Metall  eine  eigenthümliche  Farbe  gibt. 

Schwefelsaures  Berherinammoniumoxyd  ist  noch 
nicht  in  Gestalt  von  neutralem  Salze  untersucht  wor- 
den. Zweifach ,  Ä6r  Äm§  +  ÖS,  setzt  sich  aus 
einer  Lösung  von  Berberinchlorammonium  nach  einer 
Weile  ab,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure vermischt.  Es  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  wel- 
che kein  Krystallwasser  enthalten. 

SalpetersauresBerberinammoniumoxydyhhrAwMy 

wird  erhalten^  wenn  man  eine  Lösung  von  Berberin- 
chlorammonium genau  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
ausrällt  und  sogleich  filtrirt.  Nach  einer  Weile  schiesst 
dann  das  salpetersaure  Salz  in  Gestalt  von  feinen 
hellgelben  Nadeln  an,  welche  kein  Wasser  enthalten. 
Es  ist  in  Wasser  wieder  löslich  und  kann  daraus  kry- 
stallisirt  erhalten  wei:den. 

Chlorsaures  Berberinamtnoniumoxyd^  bbr Am€l, 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  von  Berberinchlor- 
ammonium und  chlorsaurem  Kali  erhalten,  wobei  es 
sich  in  voluminösen,  hellgelbem  Flocken  niederschlägt, 
welche  in  salzsäurehaltigem  Wasser  so  unauflöslich 
sind,  dass  das  Waschwasser  ungerärbt  durchgeht,  so 
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lange  es  noch  etwas  von  der  Mutterlauge  enthält  Es 
löst  sich  sowohl  in  reinem  Wasser  als  auch  in  Alko- 
hol auf^  und  schiesst  aus  dem  Alkohol  in  wasserfreien 
Erystallen  an^  deren  Farbe  einen  geringen  Stich  ins 
Grüne  hat.  Das  Salz  verpufft  beim  [Erhitzen  und 
durch  den  Schlag. 

Zweifach-chramsaures  Berherinammoniumoxyd, 
bbr  Am  Cr  +  H  Cr,  wird  aiif  ähnliche  Weise  erhalten, 
wenn  man  zweifach-chromsaures  Kali  anwendet,  wo- 
bei es  in  Gestalt  einer  voluminösen,  gelben  Masse 
niederfallt,  welche  so  wenig  in  Wasser  löslich  ist, 
dass  sie  damit  ausgewaschen  werden  kann.  Nach 
dem  Trocknen  ist  sie  ein  schweres  gelbes  Pulver. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Berberinchloram- 
monium  mit  eifern  höheren  Schwefelammonium,  so 
schlägt  sich  ein  braunrother,  ^schwefelhaltiger  Körper 
nieder,  der  aber  mit  Säuren  kein  Schwefelwasserstoff 
entwickelt.  Er  löst  sich  etwas  in  Wasser  mit  dunkefro- 
ther  Farbe  und  die  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  einen 
schön  rothen  Niederschlag,  welcher  nach  Aethylsulf- 
hydrat  riecht.  Die  Lösung  in  Wasser  bekommt  durch 
Salzsäure  eine  hellere  Farbe,  und  nach  einer -kurzen 
Weile  setzen  sich  gelbrothe  Krystalle  daraus  ab,  de- 
ren Auflösung  mit  Bleizucker  einen  rothen  Niederschlag 
gibt.  Dieser  Körper  enthält  16,83  Proc.  Schwefel, 
schmilzt  bei  +  100^  und  wird  dabei  nicht  zersetzt. 

Der  gelbe  Körper,  welcher  sich  aus  Berberin 
bei  der  trocknen  Destillation  bildet,  wird  vorzüglich 
reichlich  bei  der  Destillation  von  zweifach-chromsau- 
ren Berberin  erhalten,  und  man  bekommt  ihn  daraus 
krystallisirt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  mit  einer  ins  Rothe  ziehenden 
Farbe,  aber  er  schillert  bei  zurückgeworfenem  Lichte 
ins  Grüne.     Durch  Wasser  wird  er  daraus  weissgelb 
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und  durch  Bleteucker  rein  gelb  ojedergeschiagen. 
Die  Lösung  in  AUtohol  reducirt  SHbar  aus  salpeter- 
saurem  SOberoxyä. 

Schloe^si^g  ^}  gibt  folgende  Metiiode  %ls  die  Nicotin, 
beste  2Qr  Blereiiw^  von  Nieothi  m :  Man  bereitet 
aus  Taback  ein  Wiffisei^xtrtet,  ciefat  dieises  mil  Al- 
kohol aus  uad  destiUirt  diesen  von  der  Löisung  wie- 
der ab  ^  bHS  ein  däiines  Extmct  davoh  zurückgehlie- 
ben ist.  Vmes  Eadraet  wird  mit  Kalihydrat  vermischt 
und  darauf  mit  Aether  geschuttelty  welcher  das  Nico- 
tin und  einige  andere  6tofle  aufnimmt.  Aus  di^er 
Lösung  wird  das  Ntcotm  durch  puirerisirte  Oxalsiare 
ge&dit  und  das  oxalsaunß  5ak  durch  Scfatttteln  mit 
Aelher  gewasdien,  worauf  man  es  mit  Ealifaydrat 
zersetzt  und  das  Nicotin  «ns  der  Masse  nit  Aellker 
ansziehi  Die  Aetheiiösung  lässt  daan  beim  Destilli- 
ren gefiirbtes,  dtrch  Wasser,  A^her  und  Amaoinak 
verunreinigtes  Nicotin  zurück.  Man  setzt  es  nun  in 
riaem  passenden  Dastillations-Apparate  im  +  1^^^ 
einem  Strom  von  trocknen  Wassersto%as  ans,  wel- 
ches hineingeleitet  wird«  und  nsich  13  Stunden  hat 
es  ÜB  fremden  St^S^  daraus  weggefiihr^  worauf  man 
die  Temperatur  auf  '+  1^^  erb^t,  wo  dann  ^s 
Nicotin  rein  und  farblos  überde^tiUirt»  2  Pfand  guten 
im  Depart.  Lot  gewftchseneü  Tabacki$  gaben  59  bis 
60  firammen  ri^ines  Nicotin. 

Schloessing  «nnlysirte  das  Nicotin  n^d  fonddie 
Zasammensetzimg  eben  so,  wie  Meisen s  iingeg^en 
hat    Seine  Analysen  gaben: 
Gefuaden 

Kohlenstoff      73,77    73,40 

Wasserstoff       8,62      8,99 

Stickstoff         17,11     17,11 

1}  Compl.  ren^.  De«.  21,  1846. 

B«»eli«f  Jähret  -  Bniekr  XXVIl  24 


AtonM 

Berechnet 

10 

74,<8 

14 

8,64 

2 

■      17,28 
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=  C^^H^^N^,  was  sich  um  1  Aequivalent  Wasser- 
stoff weniger  von  dem  Resultat  unterscheidet,  welches 
Ortigosa  und  Barral  erhielten,  nämlich  CioHi^N«. 
Aber  er  weicht  von  diesen  auch  darin  ab,  dass  er 
dies  nur  für  den  Ausdruck  von  einem  halben  Atom 
Nicotin  hält,  welches  seinem  Ansicht. nach  aus  C^OH^^N* 
=  KH5  +  C»0H22N*  bestehe,  was  also  einen  ganz 
anderen  Begriff  von  der  Zusammensetzung  des  Paar- 
lings  herbeiführt.  Als  Grund  zu  dieser  Annahme  fuhrt 
er  an,  dass  das  schwefelsaure  Salz,  welches  völlig 
neutral  ist,  doppelt  so  viel  Nicotin  enthält,  wie  es 
nach  dem  ersteren  Atomgewichte  enthalten  müsste, 
und  dass ,'  wenn  man  eine  gewogene  Portion  Nicotin 
zu  der  Lösung  von  einem  Kalk-  oder  Barytsalze  setzt 
und  Kohlensäuregas  hineinleitet,  bis  sich  alles  Nicotin 
aufgelöst  hat,  eine  Quantität  von  kohlensaurem  Kalk 
oder  Baryt  niedergeschlagen  wird,  welche  zwei  Mal 
C10HHN2  entspricht. 

Diese  Angs&en  verdienen  eine  Pifüfung,  um  eine 
richtige  Erklärung  zu  gewinnen,  aber  sie  stehen  in 
ihrem  Stimmrechte  der  Analyse  des  Platindoppelsalzes 
nach,  welches  mit  dem  vorher  angenommenen  Atom- 
gewicht ganz  übereinstimmt. 

Schloessing's  Versuche  hatten  zum  Endzweck, 
den  Nicotingehalt  in  französichem  Taback  zu  prüfen, 
vergleichsweise  mit  amerikanischem.  Seine  Prüfiings- 
methode  auf  den  Nicotingehalt  ist  folgende:  10  Gram- 
men Taback  werden  im  Deplacirungs-Apparate  mit 
Aether,  worin  Ammoniakgas  aufgelöst  ist,  extrahirt 
Das  Ammoniak  wird  von  dem' Aether  durch  Kochen 
ausgetrieben ,  und  nach  der  Verdunstung  des  Aethers 
wird  das  zurückgebliebene  Nicotin  mit  einer  titrirten 
-verdünnten  Schwefelsäure  neutralisirt,  nach  deren 
veitrauchter  Quantität  das  Gewicht  des  Nicotins  be- 
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rechnet  wird^  dessen  Atomgewicht  zu  2035  angenom* 
men.  Schloessing  gibt  an,  dass  er  sich  von' der 
Zuverlässigkeit  dieser  Methode  überzeugt  und  gefun- 
den habe:  1)  dass  alles  Nicotin  ausgezogen  werde, 
2)  dass  beim  Kochen  der  Aetherlösung  alles  Ammoniak 
weggehe,  ohne  dass  Nicotin  mitfolge,  und  3]  dass 
der  Taback  nichts  in  Aether  Lösliches  enthalte,  wel- 
ches, ausser  Nicotin,  zur  Sättigung  der  Schwefelsäure 
beitrage.  Als  Beweiss  für  die  Richtigkeit  dieser  Me- 
thode führt  er  an,  dass  von  dem  Taback  aus  demDepart. 
Lot,  welcher  nach  dieser  Methode  7,96  Proc.  Nicotin 
gab,  7,66  Proc.  erhalten  wurden,  wenn  das  •Nicotin 
ausgezogen  und  gewogen  wurde.  Er  hält  diese  Me- 
thode auchx anwendbar,  um  andere  Pflanzenstoffe  auf 
andere  Basen  ^u  prüfen.  , 

Folgende  T^backssorten  wurden  geprüft  und  gaben 
die  daneben  gesetzten  Procente  Nicotin: 

Alsace  3,21 

Virginia  6,87 

Kentucky  6,09 

Maryland  2,29 

Havannah  weniger  als  2,00 
Im  trocknen  Schnupftaback  fand  er  nur  noch  2,04 
Proc.  Nicotin.  Der  Schnupftaback  enthält  nach  seinen 
Versuchen  Ammoniumoxydsalz  und  Nicotin  theils  im 
Zustande  von  Salz  und  theils  frei.  In  dem  Taback 
scheint  ihm  das  TSficotin  in  Gestj^lt  von  einem  Salz 
enthalten  zu  sein. 

Nicholson^)   hat   die  Verbindungen  des  Anilins    Anilin  mit 
mit  den  verschiedenen  Modificationen   der  Phosphor-P*>osphorsäure. 
säure  untersucht. 

1.    Mit  ^Phosphorsäure.      a)    Neutrales    phos- 


D. 

Lot 

7,96 

D. 

Lot  et  Garonne 

7,34 

D. 

du  Nord 

6,58 

D. 

He  et  Vilaine 

6,29 

D. 

Pas  de  Calais* 

4,94 

1)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LIX,  213. 

24* 
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ph^rsmires  ^nilinammouiumoxydf  an  Am^  ^  +  ^7 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  etwas,  concentrirte 
«^Phospfadrsfture  mit  Anilin  im  Ueberschuss  vennischt, 
wobei  die  Masse  zu  einem  Brei  von  Krystalien  er- 
starrt. iHan  pres0t  dann.  Wasser  und  einen  Ueber- 
schuss an  Anilin  aus.  Das  Salx,  bis  zur  Sättigung 
in  siedendem  Spiritus  aufgelöst,  schiesst  beim  Erkal- 
ten in  p^imutterglfinzenden  Schuppen  an,  wache 
durch  den  Einfinss  der  Luft  einen  Stich  ins  Fleisch- 
rotha  bekommen.  Es  verträgt  nicht  -Jr  i^(^,  ohne 
Anilin  ztt  verlieren  und  noch  röther  zu  Wierden,  und 
schmiliit  leicht.  Vj  Zweifach  j  an  Am  i^  -f-  Ä,  bil- 
det sich,  wenn  man  das  neutrale  Salz  in  verdünnter 
Phosphorsäure  auflöst,  worin  die  Säure  eben  so  viel 
Baryt,  als  das  Salz  schon  enthält.  Die  Lösung  wird 
dann  im  W'asserbade  bis  zur  Krystallisation  verdun- 
stet. Beim  Erkalten  krystaUisirt  das  Salz  nach  einigen 
Stunden  in  seideglänzenden  Nadeln,  von  denen  die 
übrig  gebliebene  Mutterlauge  «it  ein  wenig  Aether 
abgewaschen  werden  kann.  Nach  dem  Trocknen  ist 
es  farblos,  aber  es  wird  in  der  Luft  leieht  rosenroth. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  es 
ist  schwierig  in  Aether  auflöslich.  Löst  man  es  in 
Wasser  auf,  so  setzt  die  Lösung  nach  dem  Verdun- 
sten das  neutrale  Salz  ab. 

2.  Mit  ^Phosphorsäure  (Pyrophosphorsäure)  ver- 
einigt' sich  das  Anilin  ebenfalls,  aber  es  ist  schwierig 
das  neutrale  Salz  frei  «von  dem  sauren  zu  erhalten, 
welches  letztere  dagegen  bei  einem  Ueberschuss  an 
Säure  leicht  gebildet  wird.  Es  krystaUisirt  in  weissen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln,  welche  in  Alkohol 
und  Aether  unauflöslich  sind.  Es  enthält  1  Atom 
Wasser,  gleichwie  das  «^phosphorsaure,  und  vrird  in 
der  Luft  leicht  roth,  besonders  in  Auflösung. 


363 

3.  Mit  ^Phosphorsäure  (Metaphosphorsäure]  wird 
das  Anilin  verbunden  erhalten,  wenn  man  pidverisirte 
verglaste  Phosphorafture  mit  einer  Lösung  von  Anilin 
in  Alkobol  vermiaclit,  wcAef  das  Salz  die  gewöhnliche 
gelatinöse  Form  der  <*^lMK$pbdrsaiiren  Salze  annimmt. 
Ein  Ueberschoss  an  An^  wird  mit  Aether  ausgewa- 
schen. Nach  dem  Trocknen  in  der  Luft  isK^  es  eine 
weisse  amorphe  Masse,  welche  in  der  Luft  klebrig 
und  rosenroth  wird.  Es  besteht  aus  anktAp  und  ist 
wasserfrei.  .  Von  VlfÄsser  wird  es  leicht  aufgelöst, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unauflöslich.  Die- 
ses Salz  wird  auch  erhalten,  wenn  man  ^phösphor- 
saures  Anflinammoniumöxyd  bis  2um  Schmelzeii  er- 
hitzt, wiewohl  es  dann  eihe  rothe  Farbe  hat.  Seine 
Auflösung  geht  durch  Kochen  in  zweifach-*»phosphor- 
saures  Salz  über.  Die  Lösung  davon  in  Wasser  löst 
•phosphorsaures  Silberoxyd  auf,  aber  die  Lösung 
verträgt  keine  Wärme,  sondern  sie  wird  beim  Ko- 
chen zuerst  roth  und  darauf  setzt  sie  metallisches  Sil- 
ier ab.  . 

Dem  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  557,  angefiibr-  ßeozaniliaa- 
ten  von  Gerhardt  entdeckten  Oxanilinamid  und  For-  "^*^- 
manilinamid  hat  derselbe  ^]  noch  einen  dritten  Körper 
hinzugefügt,  welcher  Benzanilinamid  ist.  Dieses 
wird  erhallen,  wenn  man  auf  wasserfreies  Anilm  tro- 
pfenweise Benzoäbiacichlorid  fallen  lässt,  wobd  man 
nach  jedem  Tropfen  eine  kurze^.Zeit  wartet.  Das 
Gemische  erhitzt  sich,  wird  roft  und  zuletzt  erstarrt  es 
zu  einer  krystaDisirten  Masse.  Diese  wird  gewaschen, 
zuerst  mit  siedendem  Wasser,  welches  Anilinchlor- 
ammonium auflöst,  'darauf  mit  einer  sehr  verdünnten 
kalten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  im  Fall 


1]  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  412. 
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sich    ein    wenig    freie   Benzoesäure    gebildet  haben 
'  sollte^    und    darauf  in  siedendem  Alkohol   aufgelöst, 

woraus  ein  Theil  beim  Erkalten  und  der  übrige  Theil 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gefärbten  Krystallen 
anschiesst,  die  durch  Destillation  von  diem  Farbstoff 
gereinigt  werden.  Sie  schmelzen  leicht  und  gehen 
in  Gestalt  eines  farblosen  Oels  über,  welches  schon 
im  Halse  der  Retorte  krystallinisch  erstarrt.  Was 
zuletzt  tibergeht,  muss  in  einer  anderen  Vorlage  auf- 
gefangen werden,  weil  es  mit  einem  nicjit  erstarren- 
den farblosen  Oel  gemengt  ist.  Es  schiesst  dann  aus 
einer  Lösung  in  Alkohol  in  farblosen,  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  an  und  ist  in  Wasser  iipauflöslich. 
'  Es  besteht  aus  C^ßH^^N^O^^^in  Ad  +  C^^Ü^^.O^, 
d.  h.  es  ist  eine  Verbindung  vom  Paärlin^  des  Ani- 
lins, C12H8,  mit  Benzamid,  KH^ci+haoo^.  , 

Von  1  Atom  Benzoebiacichlorid  und  6  Atomen 
Anilinammoniak  entstehen  3  Atome  Anilin  Chlorammo- 
nium und  3  Atome  Benzanilinamid.  ' 
ADilin  mitKie-  Laurent  und  Delbos  ^)  geben  an,  dasswasser- 
selsuperfluorid.frßißg  ^ß^^  jj^  Eigenschaft  besitzt,  gasförmiges  Kie- 
selsuperfluorid  zu  absorbiren  und  dadurch  eine  feste; 
im  Ansehen  gleichartige  Masse  zu  bilden,  welche  sie 
als  aus  5  Atomen  Anilin  und  4  Atomen  Kieselsuper- 
fluorid  zusammengesetzt  ansehen,  und  welche  von 
Anilinfluorammonium  ausgemacht  wird,  gemengt  mit 
einem  Anilinamid  von  Kieselsuperfluorid,  was  sie  je- 
doch nicht  isolirt  darstellten  oder  besonders  untersu- 
chen konnten,  weil  wenn  die  trockne  Masse  mit  Al- 
kohol von  0,86  specif.  Gewicht  übergössen  wurde, 
und  dieser  Anilinfluorammonium  auflöste,  das  Unge- 
löste dafür  3  Atome  Wasser  aufnahm,  und  einen  an- 


1)  Coropt  rend.  XXII,  697. 
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deren  Körper  von  amidartiger  Zusammensetzung  bil- 
dete, welcher  aus  dem  Alkohol  leicht  anschoss  und 
sich  unverändert  sublimiren  liess.  Durch  Kalihydrat 
wird  er  in  Fluor ,   Anilin  und  Kieselsäure  zersetzt. 

Laurent^)  hat  arigegeben,  dass  wenn  man  Ani-    Anilin  mit 
lin  und  festes  Chlorcyan 'unter  Wasser  auf  einander    ^*>^orcyan. 
wirken  lässt,  sich  Anilinchlorammonium  bildet,   wel- 
ches  von    dem  Wasser  aufgelöst  wird,  so  wie  ein 
krystallisirter    Körper,    welcher    unaufgelöst    bleibt- 
Nach  Laurent 's  Analyse   desselben    scheint  dieser 
von  einer  Amid -Verbindung  ausgemacht  zu  werden, 
deren  Bestandtheüe  sich  zu  €y3€l  +  2  (PfH^Ci^H») 
oder  zu  €y€l  +  2(a»Ad€y)  zusammenpaaren  las- 
sen.   Wird  er  in  einem  Pestillations-Gefässe  erhitzt,  so      ^ 
geht  1  Aequiv.  Salzsäure  weg,  während  eine  Verbindung 
zurückbleibt,  deren  Grundstoffe  zu   (»H^cizHSCy») 
+  (PfH^C^^HS^y)  zusammengepaart  werden  können. 
Vielleicht  enthält  das  letzte  Glied  Anilin-Imid,  so  dass 
es  SHC*2H8€y  ist. 

Behandelt  man  dagegen  die  chlorhaltige  Verbin- 
dung mit  Kali,  so  wird  das  Chloräquivalent  gegen  1 
Atom  Sauerstoff  ausgewechselt,  und  die  entstandene 
Verbindung  kann  mit  2' an  Ad  -f-  Cy'O  dargestellt 
werden.  Alle  diese  Symbole  haben  natürlicherweise 
keinen  anderen  Werth,  als  dass  sie  mit  dem  Zahlen- 
Resultat  der  Analyse  tibereinstimmen,  wenn  anders 
diese  zuverlässig  ist.  Sie  sind  nicht  die  von  Lau- 
rent. 

Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  420,  Aniiinamin- 
einer    von   Gerhardt   hervorgebrachten    gepaarten*^  ^®®**"'*®* 
Schwefelsäure,  welche  er  Acide  suljaniltque  nannte. 


1)  Gomptes  rend.  XXII,  695. 
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Diese  Sinre  ist  wm  von  ihm^)  ausführUcher  beschrie- 
beo  wovdett. 

B^if6t  ich  darüber  ein  Weiteres  anftbre,  nms» 
ich,  üBf  die  MiM^e  Znstnsme/ttseimng  teiefater  anf- 
zufassöü^,  deh  Lesef  wieder  daran  eriiiiiem,  was  im 
vorigen  Jahresb^ichte  über  Ammsfturen  angefüihrt 
wurde. 

Wird  waisseffreie  Schwefelsäure  mit  wasserfreiem 
Ammoniakgai»  gesättigt,  SO  entsteht  ein  in  Wasser 
lösliches  Salz,  welches  &.  Rose  utiter  detn  Namen 
Sulfataitimon' analysirt  und  beschrieben  hat,  und  wel- 
ches Aach  der  Änätyse  vöDkömfiiett  mit  einer  Ver- 
bindung von  1  Atom  Aiftifiöniafe  mft  1  Atom  Schwe- 
felsäure übereifistiffiml.  Aber  dieses  Salz  gibt  nicht 
die  gewöhnlichen  ReactioAen  der  Schwefelsäure,  und 
verhält  sich  iii  allen  Beziehungen  so.  Wie  ein  Salz 
einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Nachdem  der  BegriJBT 
von  Aminsäuren  aufgeklärt  worden  ist,  sehen  wir 
auch  ein,  dass  es  sich  so  verhalten  muss.  Es  enthält 
nämlich  eine  mit  Sulfamid,  SB^S,  gepaarte  Schwe- 
felsäure^ verbunden  mit  Ammoniumoxyd,  welches- 
dasselbe  zwar  gegen  Baryt  und  Bleioxyd  auswechselt 
wenn  man  dte  Salze  davon  hinzusetzt,  aber  das 
neue  ßarytsalz  und  Bleisalz  ist  auflöslich.  Diese 
Säure  können  wir  Aminschwefelsäüre  nenne^,  und 
sie  besteht  im  wasserhaltigen  Zustande  aus  HS  4~ 
KH^S,  ganz  ähnlich  anderen  Aminsäuren.  Das  Am- 
moniurnoxydsala  dersölben.  besteht  ans  Wi^S  +  ^ffi^S. 
Berecbrien  wir  nan  die  Anzahl  der  Atome  von  den 
Grundstoffen  darin,  so  finden  wir,  dass  sie  ganz  die- 
selbe ist,    wie  in  2KH5g^    und  daraus  sieht  man 

1)  Joarn.  de  Pharm,  et  de  Cb.  X,  5. 
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leicht  eil);  dass  das  Resultat  der  Analyse  unmöglich 
die  rationelle  Zusammensetzung  darlegen  konnte,  was 
erst  nachher  durch  Analogien  einzusehen  möglich 
ward.  Das  sogenannte  wasserfreie  kohlensaure  Am- 
moniak ist  ebenfalls    nicht    9SPC , '  sondern   Sffi^C 

Die  von  Gerhardt  entdeckte  gepaarte  Schwe- 
felsäure ist  eine  Aminschwefelsäure,  worin  aber  das 
Sulfamid  mit  demselben  Körper,  d.  h.  C^^hs  gepaart 
ist,  welche  der  Paarung  im  Anilin  ist,  und  sie  hat 
dadurch  ein  weit  höheres  Interesse  als  die  metalepti- 
schen  Ansichten j  nach  denen  Gerhardt  sie  darstellt, 
ihr  geben  konnten. 

Wird  schwefelsaures  Anilin -Ammoniumoxyd  in 
einer  Retorte  schwach  erhitzt,  so  gehen  aus  2  Ato- 
men Salz  1  Atom  Anilin  und  1  Atom  Wasser  weg, 
und  die  Anilin-Aminschwefelsäure  bleibt  zurück.  Aber 
da  das^Salz  nicht  schmilzt,  so  ist  es  nicht  leicht,  die  . 
Säure  'auf  diese  Weise  rein  und  ungefärbt  hervorzu- 
bringen, wenn  man  nicht  das  Gefass  in  einem  ge- 
eigneten Bade  in  einer  für  die  Verwandlung  gerade 
erforderlichen  Temperatur  sehr  lange  Zeit  erhält. 
Die' zurtickgdl)liebene  Säure  fatHS4-  an  Ad  S,  was 
nach  einfachen  Atomen  =  Ci^Hi+N^S^O^  ist. 

Man  erhält  die  Saufe  vreit  besser,  wenn  Oxanilin- 
amid  oder  Formanilinamid  mit  coftcentrirter  Schwe- 
felsäure so  lange  gelinde  erhitzt  wird,  als  dabei  noch 
eine  GasentwickeUuig  stattfindet.  Man  braudil  nicht 
mehr  Schwefebäiire  anzuwendefi,  ih  das»  das  Ge- 
misch einölt  Brei  biM€«,  den  mm  aftf  einer  Sandka- 
pelle  einer  mdssigefi  Hitze  m^^A.  Nach  beendigter 
Gasentwickeldng  lässt  man  die  Masse  ^  unter  einer 
Glocke  erkalten,  in  weiche  man  auch  ein  offenes  Ge- 
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fäss  mit  Wasser  daneben  gestellt  hat,  um  dadarch 
allmälig  und, ohne  Erwärmung  die  Säure  mit  Wasser 
zu  verdünnen.  Die  Masse  verwandelt  sich  dabei  in 
einen  Brd.  von  Krystallen  ^  von  denen  man  dann  die 
flüssige  Schwefelsäure  abtropfen  lässt.  Die  Krystalle 
werden  darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Löst 
man  sie  nun  in  siedendem  Wasser  auf,  so  schiessen 
sie  daraus  beim  Erkalten  in  grossen,  glänzenden, 
rhombischen  Blättern  wieder  an.  Diese  Säure  hat 
einen  scharf  sauren  Geschmack,  aber  sie  ist  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  Die 
Krystalle  enthalten  kein  Krystallwasser. 

Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  gibt  neutrale  in 
Wasser  lösliche  Salze,  woraus  stärkere  Säuren  die 
Anilin -Aminschwefelsäure  in  kleinen  Krystallen  ab- 
scheiden. Werden  diese  Salze  stark  erhitzt,*  so  ent- 
zünden'sie  sich  und  verbrennen -mit  Flamme  und  dem 
Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Von  diesen  Salzen 
sind  nur  erst  wenige  untersucht  worden.  Ihre  Zusam- 
mensetzungsformel ist  =  ftS+  an  AdS. 

Das  Natronsah  schiesst  in  ziemlich  grossen, 
achtseitigen  Tafeln  an,  welche  1  Atom  Krystallwasser 
enthalten.  Gerhardt  gibt  an,  dieses  Salz  einmal  in 
Prismen  mit  12  Atomen  Wasser  erhalten  zu  haben. 

Das  Ammoniumoxydsah  ^chiesst  ebenfalls  in 
dünnen,  glänzenden  Tafeln  an,  die  aber  k^ein  Kry- 
stallwasser enthalten  und  sich  leicht  in  Wasser  auf- 
lösen. 

Das  Barytsah  schiesst  in  rechtwinkligen  Prismen  an. 

Das  Kupferofxydsah  krystallisirt  in  kurzen,  har- 
ten, glänzenden  Prismen,  welche  eine  so  dunkelgrüne 
Farbe  haben,  dass  sie  schwarz  aussehen.  Sie  enthal- 
ten 4  Atome  Krystallwasser,  welche  bei  +  100®  weg- 
gehen.    Das  wasserfreie  Salz  ist  gelb.    Die  Lösung 
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des  Salzes  in  Wasser  ist  hellgrün.  Wird  diese  Lö- 
sung siedend  verdunstet  ^  so  scheidet  sich  das  Salz 
gelb  und  wasserfrei  daraus  ab. 

Das  Silberoxydsalz  schiesst  in  glänzenden  Schup- 
pen an,  aber  es  wird  leicht  zerstört,  wobei  sich  Sil- 
ber reducirt. 

Hofmann^)  hat  versucht,  die  Dämpfe  von  was- 
serhaltiger Cy  ansäure  in  /Anilin  zu  leiten;  er.  er- 
hielt dadurch  eine  krystallisirte  Verbindung,  wel- 
che sich  auch  aus  einem  Gemische  von  schwefelsau- 
rem Anilinammoniumoxyd  mit  cyansaurem  Kali  ab- 
setzt. Ihre  ZusammeBsetzung  kann  durch  die  Formel 
a»Äm€y  -|-  g  ausgedrückt  werden.  Aber  sie  ent- 
hält nicht  mehr  Anilin  oder  Cyansäure,  das  erstere 
wird  nicht  mehr  durch  Alkalien  und  die  letztere,  so 
wie  auch  kein  Yerwandlungsproduct  davon,  nicht 
mehr  durch  Säuren  abgeschieden.  Hof  mann  nennt 
sie  Anilinharnsioff^  und  er  betrachtet  sie  als  Uren- 
oxyd- Ammoniak,  worin  das  Ammoniak  durch  Anilin 
ersetzt  sei.  Die  Zusammensetzung  ist  in  der  That 
eine  solche,  dass  wenn  man  den  Paarung  des  Anilins, 
C^^H®,  zu  den  Bestandtheileh  des  ürenoxyd- Ammo- 
niaks legt,  die  Grundstoffe  in  demselben  Verhältnisse 
erhalten  werden,  wie  in  der  vorhin  angeführten  For- 
mel. Schwerlich  lässt  es  sich  jedoch  annehmen,  dass 
sich  ein  schon  gepaartes  Ammoniak  mit  noch  einem 
Paarling  vereinigen  sollte,  sondern  entweder  ist  die- 
ser Körper  keine  Basis  mehr,  oder  es  hat  sich  ein 
Paarling  von  anderer  Zusammensetzung,  als  in  dem 
Ürenoxyd-Ammoniak,  gebildet.  Es  ist  zu  bedauern, 
über    das   Verhalten    des    neuen    Körper^    zu 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LVII,  265. 
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Salpetersäure  und  Oxalsäure  keine  Versuche   ange- 
stellt wurden. 

Er  fand  ferner,  dass  Anilin  und  Kohlensulfid 
Schwefelwasserstoff  entwickeln,  und  'sich  in  einen 
schuppig  angeschossenen  Körper  verwandeln,  welcher 
aus  C^'H^^N^S  besteht.  Derselbe  Körper  wird  auch 
bei  der  trocknen  Destillatiott  von  Rhodanamlinammo- 
nium  gebildet.  Er  ist  weder  basisch  noch  sauer. 
Behanddt  man  ihn  mit  Kali  in  Alkohol,  so  verwandelt 
er  sich  dadurch  langsam,  der  Sehwef^  wird  gegen 
Satterstoff  aus  dem  Kali  ausgeweehsell,  Schwefelka- 
lium löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf,  und  aus  der 
Lösung  werden  schöne  nadeiförmige  Erystalle  erhal- 
ten/welche  aus  C^'H^^jfao  bestehen.  Die  erstere 
Verbindung  scheint  Pffl^C  +  C'^H»  und  die  letztere 
WR8C  4-  C12H»  zu  sein. 
PicoliD.  Im  Sieinkehlentheer  hat  Anderson  ^)  eine  neue 
Basis  Entdeckt,  welche  er  Picolin  genannt  hat,  von 
Pix,  Theer,  und  Oleum,  Oel.  Wenn  der  Steinkohlen- 
theer  in  der  Absicht  desällBl  worden  isl,  um  für  tech- 
nische Zwecke  ein  in  der  Luft  unveränderliches  Pro- 
dttct  zu  gewkinett,  so  wird  das  Destillat  mit  Schwe- 
felsäure vermischt  und  damit  umgeschdttelt,  um  Na- 
phtalin  und  basische  Oele  mit  der  Schwefelsäure  zu 
vereinigen  und  «ndere  Bestandtheile  zu  zerstören. 
Dabei  scheidet  sich  dann  das  reine  Oel  von  dem  durch 
die  Schwefelsäure  hervorgebrachten  Magma  ab.  Die- 
ses letztere  ist  nun  das  Material  für  die  Bearbeitung, 
um  Picolin  daraus  zu  erhalten.  Es  wird  mit  Wasser 
vermischt,  filtrort  und  mit  der  nicht  gereinigten  Am- 
moniakflüssigkeit  gesättigt,  welche  ausser  dem  Stein- 
kohlentheer    in    den  Kohlengas -Fabriken    gewonnen 


1)  Edinb.  new  Phil.  Journ.  XLl,  146  iind  291. 
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wird.  .  Bei  dieser  Sättigung  scheidet  sich  kein  Oel  ab, 
aber  wenn  die  Flüssigkeit  destiUirt  wird,  so  gehen 
die  ölähnlicfaai  Basen  mit  den  ersten  Portionen  Was* 
ser  über,  und  sammeln  sidi  als  eine  besondere  Schicht^ 
auf  dem  Boden  an.  Wird  diese  Schicht  von  Neuem 
mit  einer  kleinen  Portion  Wasser  destillirt,  so  geht 
zuerst  Wasser  tiber  mit  sehr  wenig  Oel,  darauf  folgt 
nur  Oel,  welches  sich  aber  grösstentheite  in  dem 
Wasser  auflöst  Darauf  saaunelt  sich  ein  Theil  des 
Destillats  auf  dem  Wasser  in  der  Vorlage  schwim- 
mend an.  Die  Destillation  wird  nickt  bis  zu  Ende 
fortgesetzt,  weil  das  zuletzt  Uebergehende  ein  neu- 
trales Oel  ist.  Das  Destillat  wird  mit  Schwefelsäure 
gesättigt,  so  dass  es  stark  sauer  ist.  Der  Geruch 
wird  dadurch  verändert,  aber  nicht  vernichtet.  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  destiUirt,  wobei  Runge 's  Pyr- 
rhol  übergeht,  während  die  übrigen  Basen  von  der 
Schwefelsäure  zurückigehaäen  werden. 

Ist  dieses  übergegangen,  so  wird  der  Bnefestand 
Jn  der  Retorte  mit  Kaiihydrat  übersätfigt^  die  Vorlage 
gewechselt  und  die  Destillation  fortg)esetzt,  wobei  dann 
die  basischen  Oeie  dem  Wasser  folgen,  theSs  aufge- 
löst darin  und  theils  abgesetzt  und  darauf  schwim- 
mend. In  dieser  destilürten  Flüssigkeit  werden  nun 
einige  Stücke  von  gesdiiAolzenem  Kalihydrat  aufge- 
löst, wodurdi  die  Ölihnfiehen  Basen  abgeschieden 
werden,  w«il  sie  in  Wasser  unauflödich  sind,  wel- 
ches eine  gewisse  Portion  Kalihydrat  aufgelöst  enthält 
Die  i^g^chiedenen  öiähidichen  Basen ,  *  welche  Was* 
ser  aufgelöst  enthaften,  werden  abgenommen  und 
über  Stücke  von  geschmolzenem  Kalihydrat  gestellt, 
Jim  sie  von  diesem  Wasser  zu  befreien ,  worauf  man 
sie  für  sich  rectificirt.  Bei  dieser  Destillation  geht 
zuerst  Picolin  alleia  über ,  darauf  folgt  ein  Gemenge 
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von  Anilin  und  Picolin,  und  zuletzt  Leukolin.  Um 
zu  erfahren,  ob  Anilin  anfängt  überzugehen,  lässt 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  aus  der  Mün- 
dung der  Retorte  in  ein  Gemisch  von  unterchlorig- 
saurem  Kalk  und  Wasser  fallen.  So  lange  sich  dann 
darin  keine  blaue  Färbung  zeigt,  geht  nur  Picolin 
über,  aber  so  bald  eine  Bläuung  bemerkt  wird,  folgt 
Anilin  mit  und  die  Vorlage  muss  gewechselt  werden. 

Das  Destillat  wird  noch  einmal  über  geschmolze- 
nes Kalihydrat  gestellt,  um  getrocknet  zu  werden. 
Darauf,  wird  es  destillirt,  so  lange  sich  der  Siede- 
punkt bei  +  1330,33  erhält.  Das  üebergegangene 
ist  nun  Picolin. 

Das  Picolin  ist  eine  leicht  flüssige,  farblose  Flüs- 
sigkeit, hat  einen  starken  durchdringenden,  in  seiner 
Art  gewürzhaften  Geruch,  der  aber,  wenn  er  schwach 
wird,  etwas  ranziges  hat  und  hartnäckig  an  Händen 
und  Kleidern  haftet.  Es  schmeckt  scharf,  brennend 
und,  wenn  es  verdünnter  ist,  sehr  bitter.  Es  bleibt 
bei  -r-  20^  leichtflüssig  und  hat  einen  unveränderli- 
chen Siedepunkt  von  +  133^,33.  Es  verändert  sich 
nicht  in  der  Luft,  so  dass  man  eine  geringere  Por- 
tion davon  in  einer  grossen  Flasche,  welche  häufig 
geöffnet  wird,  aufbewahren  kann,  ohne  dass  sie  sich 
im  Geringsten  färbt.  Das  specif.  Gewicht  ist  =  0,955 
bei  -\-  10^.  Es  lässt  sich  mit  Wasser  nach  allen 
Verhältnissen  vermischen  und  bildet  damit  eine  farb- 
lose Lösung,  Aber  es  ist  nicht  in  Wasser  löslich, 
welches  Kali  oder  Salze  von  einem  fixen  Alkali  ent- 
hält, so  dass  es  durch  diese  aus  dem  Wasser  abge- 
schieden werden  kann.  Es  löst  sich  in  den  Alkohol- 
arten, in  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  mächt 
ein  geröthetes  Lackmuspapier  wieder  blau  und  zeigt 
keine  Reaction  auf  den  Saft  von  rothem  Kohl.    Bringt 
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man  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Stöpsel  in  die 
Nähe^  so  raucht  es  sehr  stark.  Albumin  wird  nicht 
dadurch  cöagulirt 

Es  besteht  nach  Anderson's  Analyse  aus: 
Atome      Procente 

Kohlenstoff    12        77,453 

Wasserstoff  14  7,506 

Stickstoff  2  15,041 
Atomgewicht  =  1 163,86.  HH'  _|-  ciäh^  Diese 
Zahlen  stimmen  vollkommen  mit  denen  des  Anilins 
überein,  mit  dem  es  also  isomerisch  ist,  aber  es 
unterscheidet  sich  davon  durch  sehr  bestimmte  Cha- 
ractere.  Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  höher 
als  das  des  Wassers,  aber  das  des  Picolins  ist  nie- 
driger. Der  Siedepunkt  des  Anilins  ist  ungefähr  um 
50  Grade  höher,  wie  der  des  Picolins.  Anilin  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  das  Picolin  löst  sich 
nach  allen  Verhältnissen  darin  auf.  Das  Anilin  cöa- 
gulirt Eiweiss,  Picolin  dagegen  nicht.  Endlich  bringt 
Picolin  nicht  die  specifischen  Farben-Veränderungen, 
welche  das  Anilin  auszeichnen,  mit  ttnterchlorigsauren 
Salzen ,  oder  mit  Salzsäure  auf  einem  Span  von  Tan- 
nenholz, oder  mit  Chromsäure  hervor.  Da,  wie  wir 
weiter  unten  erfahren  werden,  die  Schwefelsäure, 
wenn  man  z.  B.  Terpenthinöl  auflöst,  die  Eigenschaf- 
ten und  den  Siedepunkt  dieses  Oels  verändert,  ohne 
auf  die  Zusammensetzung  einzuwirken,  so  kann  die 
Frage  aufgewoi'fen  werden:  ob  nicht  durch  die  Be- 
handlung des  zuerst  destillirten  Steinkohlenöls  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  eine  ähnliche  Veränderung 
mit  dem  Paarung  des  Anilins  vor  sich  gehe  und  durch 
diese  Behandlung  also  ein  guter  Theil  des  Anilins 
in  Picolin  umgesetzt  werde? 

PicoUnsalze.     Das  Picolin  bildet  Salze  mit  San- 
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ren,  welche  einen  sehr  bitteren  Gesdmack  haben 
und  welche  im  Allgemeinen  krystallisiren^  tdier  we- 
niger leicht  wie  die  Salze  von  Anilin.  Einig«  darun- 
ter sind  selbst  zei^esslicb.  Sie  erbtdten  sidi  in  der 
Luß  besser,  wie  die  Anilinsalze,  und  wenn  sie  sich 
verändern)  so  werden  sie  nicht  roth,  sondern  braun. 

PicoUnchlorammonium  ^  pie  Am  €1,  ist  äusserst 
leicht  löslich  und  eine  sehr  concentrhrte  Lösung  davon 
erstarrt  zu  einer  Masse  von  prismatischen  Krystallen. 
Es  lässt  sich  zu  prismatischan  Krystallen  sublimiren, 
welche  in  der  Luft  zerfliessen. 

Das  Doppelsah  mit  PlatineUorid^  picAm€l-{- 
Pt€P,  schlägt  sich  nieder ,  wenn  die  Lösungen  con- 
centrört  vermischt  werden,  aber  aus  verdünnteren 
schiesst  es  allmälig  an.  Um  einen  Ueberschuss  an 
Picolin  zu  venneiden,  löst  man  es  in  einer  warmen 
sauren  Lösung  von  Platinehlorid  auf,  woraus  es  beim 
Erkalten  in  gelben  Nadeln  anschiesst,  welche  selbst 
aus  geringeren  Quantitäten  von  Lösnng  zolUang  er- 
halten werden  können.  Es  löst  sich  in  4  Theilen 
siedendem  Wasser  und  etwas  auch  in  Alkohol  auf. 
Es  enthält  32,959  Prooenl;  Platin. 

,  QutcksilbereUmid'JPieoUnammomMy  Hg€l  + 
pieAk,  schlägt  sich  nieder,  weim  man  eine  ^arke 
Lösung  des  Chlorids  mit  Ficdiii  vermisebt,  in  Ge- 
stalt einer  käsigen  Hasse ;  «ber  ans  einer  verdünnten 
Lösung  setzt  ejs  isich  allmilig  in  sternförmig  gnq^i^- 
ten,  seideglänzenden  Nadelit  ab.  Es  ist  wenig  iäsilich 
in  kaltem  Wasser^  aber  mi^  in  warment  Siedender 
Alkohol  löst  ziemlicb  vieji  auf  und  das  Salz  setzt  sich 
daraus,  je  nach  dem  ungleich  jlangssnnen  Erkalten,  in 
Prismen  oder  in  federäfanlichen  Krystallen  ab.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sich  daraus  Picolin, 
wobei  ein  weisses  Pulver  abgeschieden  wird.      Das 
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trockne    Salz   verliert  beim    Erhitzen   ebenfalls    K- 
colin. 

Pieolinammonium-  Quecksilberchlorid,  ptcAmCl 
-|-  Hg€l^  bildet  sich  aus  dem  vorhergehenden  Salze^ 
wenn  man  es  mit  Salzsäure  sättigt,  ist  aber  nicht 
weiter  untersucht  worden. 

Schwefelsaures  Picolinammoniumoxyd,  picAmS, 
ist  ein  zerfliessliches  Salz,  welches  jedoch  krystallisirt 
erhalten  werden  kann,  wenn  man  während  der  Con- 
centrirung  verhindert,  dass  es  nicht  sauer  werden 
kann,  dadurch,  *dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig 
Picolin  hinzufügt.  Wenn  die  Flüssigkeit  so  dick  wie 
ein  Oel  ist,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer 
durchsichtigen  Masse  von  tafelförmigen  Krystallen. 
Es  zerfliesst  in  der  Luft  und  fängt  bald  an  einen 
Stich  ins  Braune  zu  bekommen.  In  Alkohol  ist  es 
auflöslich,  aber  es  schiesst  nicht  aus  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Lösung  an.  In  Aether  ist  es  un- 
auflöslich. Durch  Verdunsten  und  Eintrocknen  verwan- 
delt es  sieb  in  zweifachsaures  Salz  =ptcÄmS^  -\-  2S, 
worin  der  Wassergehalt  9,42  Procent  bejrägt. 

Salpetersaures  Picolinammaniumo^dj  picAm% 
bildet  nadi  dem  Eintrocknen  eine  weisse,  krystallini- 
sche  Masse,   welche  sublimirt  werden  kann. 

Oxalsaures  Ptcolinammoniumoxyd ,  ptcÄmC, , 
wird  erhalten,  wenn  man  Oxalsäure  mit  Picolin  über- 
sättigt und  die  Flüssigkeit  im  Exsiccator  über  unge- 
löschtem Kalk  verdunstet.  Es  schiesst  aus  einer  sehr 
concentrirten  Flüssigkeit  in  kurzen,  sternförmig  zu- 
sammen gewachsenen  Prismen  an,  und  die  Mutter- 
lauge erstarrt  zuletzt  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Es  ist  sehr  leicht  auflöslich,  sowohl  in  Wasser  als 
auch  in  wasserfreiem  Alkohol.     Bei  +100^  gibt  e% 
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reichlieh  PicoUn  ab,  und  zerfliesst  zu  einem  dicken 
Liquidum  y  welches  aUmälig  na^elförmige  Kry stalle 
absetzt. 

Das  Picolin  absorbirt  Chlorgas  und  setzt  zuerst 
farblose  Krystalle  ab,  welche  Picolinchlorammonium 
zu  sein  scheinen,  aber  die  Masse  wird  dann  bald  dick 
und  braun,  worauf  sie  zu  einer  harzähnlichen  Substanz 
erstarrt.  Setzt  man  sie  unter  Wasser .  noch  einer 
weiteren  Einwirkung  von  Chlor  aus,  und  wird  das 
Liquidum  dann  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen ein  krystallisirter  Körper  über,  und,  nach- 
dem das  Wasser  überdestillirt  ist,  erhält  man  noch 
ein  Sublimat.    Diese  Producte  wurden  nicht  untersucht 

Wird  Picolin  mit  gesättigtem  Bromwasser  im  Ue- 
berschuss  vermischt,  so  entsteh^  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag, welcher  eine  röthliche  Farbe  hat,  und 
welcher  sich  nach  einigen  Stunden  zu  einem  röthli- 
chen  Oele  ansammelt.  Dieser  Körper  hat  keine  basi- 
schen Eigenschaften,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
auflöslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  löst  Picolin 
ohne  alle  Farbe  auf,  und  wird  die  Lösung  erwärmt, 
so  entwickelt  sich  daraus  Stickoxydgas  oder  salpetrige 
Säure,  aber  sehr  schwierig.  Wird  die  Flüssigkeit 
nach  einer  längeren  Einwirkung  in  der  Wärme  bis 
auf  einen  geringeren  Rückstand  verdunstet,  so  schie- 
ssen daraus  grosse  rhombische  Blätter  an,  welche 
ein  Picolinsalz  sind,  deren  Säure  aber  unbekannt  ist. 
Kali  entwickelt  daraus  Picolin,  wobei  sich  die  Flüs- 
sigkeit roth  färbt,  aber  sie  setzt  beim  Verdunsten 
Hein  pikrinsalpetersaures  Kali  ab. 
Thialdin.        Lieb  ig  und  Wöhler^]  haben  eine  neue  schwe- 
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felhaltige  Basis  entdeckt,  welche  sie  Thialdiu  nen- 
nen, zusammengezogen  aus  d'etöf,  Schwefel,  und  Al- 
dehyd, dem  Körper,  woraus  sie  gebildet  wird. 

'Das  Thialdin  wird  auf  folgende  Weise  bereitet: 
Aldehydammoniak,  welches  von  dem  Aether  und  Al- 
kohol, die  bei  der  Bereitung  angewandt  werden,  wohl 
befreit  worden  ist,  wird  in  seiner  12  bis  16fachen 
Gewichtsmenge  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit 
kaustischem  Ammoniak  vermischt,  so  dass  von  diesemi 
10  bis  15  Tropfen  auf  jede  Unze  der  Lösung  kom- 
men. Dann  wird  ein  langsamer  Strom  von  Scbwefel- 
wasserstoffgas  hineingeleitet,  welches  davon  absorbirt 
wird.  Nach  einer  gewissen  Zeit,  z,  B.  nach  ^  Stunde 
und  darüber,  fangt  die  Flüssigkeit  an  sich  weiss  zu 
trüben  und  Krystalle  abzusetzen,  welche  denen  von 
Campher  nicht '  unähnlich  sind,  und  diese  sind  das 
Thialdin.  Nacli  4  bis  5  Stunden  hat  ihre  Bildung 
aufgehört  und  die  Flüssigkeit  ist  dann  klar  Man  un- 
terbricht die  Operation  und  nimmt  die  Krystalle  auf 
ein  Filtrum,  worauf  sie  durch  Auswaschen  mit  Was- 
ser von  aus  der  Lösung  anhängendem  Schwefelam- 
monium befreit  und  dann  zwischen  Papier  ausgepresst 
werden,  da  dieser  Körper  so  flüchtig  ist,  dass  sie 
nicht  ohne  grossen  Verlust  in  der  Wärme  getrocknet 
werden  können. 

s 

Um  sie  regelmässig  angeschossen  zu  erhalteiÄ; 
löst  man  sie  in  Aether  auf,  vermischt  die  Lösung  AiH 
^  ihres  Volums  Alkohol,  um  das  Verdunsten  der  Lö-<- 
sung  weniger  rasch  zu  machen,  und  lässt  sie  in  ei- 
nem etwas  hohen,  lose  bedeckten  Gefftsse  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  freiwillig  verdunsten.  Das 
Thialdin  schiesst  dann  in  sehr  grossen,  farblos^q,  re- 
gelmässig   ausgebildeten,    rhombischen    Tafeln    tili; 

35* 
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Wenn  die  Verdimstung  dann  so  weit  vorgeschriUen 
ist;  dass  die  noch  übrige  Flüssigkeit  gerade  die  Kry- 
stalle  bedeckt,  so  wird  sie  abgegossen  und  die  Kry- 
stalle  zwischen  mehrfach  zusammengelegtes  Löschpa- 
pier gelegt;  um  sie  dadurch  von  Aether  und  Alkohol 
zu  befreien. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  gibt  noch  mehr  Kry- 
stallo;  die  aber  noch  etwas  gelblich  sind,  und  zuletzt 
bleibt  eine  Mutterlauge  übrig,  welche  Schwefelammo- 
nium enthält. 

Bei  der  Bereitung  des  Thialdins  erhält  man  zuweilen, 
statt  derKrystalle/ein  farbloses,  schweres  stinkendes  Oel. 
Die  Umstände,  unter  welchen  dieses  stattfindet,  sind 
nicht  aüsgemittelt  worden.  Man  giesst  dann  so  genau 
wie  möglich  die  Flüssigkeit  von  dem  Oel  ab  und  ver- 
mischt dieses  mit  seinem  halben  Volum  Aether,  worin 
es  sich  sogleich  auflöst.  Diese  Lösung  wird  in  einer 
Flasche  mit  concentrirter  Salzsäure  vermischt,  die 
Flasche  verschlossen  und  gut  durchgeschüttelt,  wobei 
sie  zu  einem  Brei  von  kleinen  Krystallen  erstarrt, 
welche  Thialdinchlorammonium  sind.  Man  legt  den 
Brei  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  das  Salz  mit  Aether 
ab,  um  einen  abgeschiedenen  ölähnlichen  Körper  zu 
entfernen.  Um  daraus  Thialdin  zu  erhalten,  vrird 
das,  Salz  in  einem  passenden  Gefass  mit  starkem  kau- 
sitechen  Ammoniak  befeuchtet,  wodurch  es  sidb  zer- 
setzt; das  Thialdin  wird  frei  und  aus  der  Masse  mit 
lauwarmem  Aether  aufgelöst,  worauf  man  es  aus  die- 
sem mit  den  schon  angefahrten  Vorsichtsmaasregeln 
erhalten  kann. 

Das  Thialdin  bildet  glänzende,  farblose  Krystalle, 
deren  Form  der  von  natürlichen  Gypskrystallen  ähn- 
lich ist,  und  welche  das  Licht  stark  brechen.     Es 
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hat  einen  eigenthümlichen,  aromatischen,  später  unan- 
genehm werdenden  Geruch.  Ueber  den  Geschmack 
ist  nichts^  angeführt  worden.  Es  schmilzt  leicht  und 
hat  seinen  Erstarrungspunkt  bei  -|-  42^,  dabei  eine 
krystallisirte  Masse  bfldend.  Es  ist  flüchtig  und  ver- 
dunstet in  der  Luft  allmälig  ohne  Rückstand.  Ein 
Erystall,  welcher  in  der  Nähe  einer  schlecht  scMie- 
ssenden  Salzsäureflasche  liegt/  umgibt  sich  bald  mit 
einem  Ueberzug  von  feinen  KrystaUen,  welche  Thial- 
dinchlorammonium  sind.  Es  kann  mit  Wasser  über- 
destillirt  werden,  aber  für  sich  lässt  es  sidu  nicht 
unverändert  destilliren.  Ein  Theil  davon  geht  in  Ge- 
stalt eines  Oels  über,  welches  erst  nach  längerer 
Zeit  erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt  eine  syrupdicke, 
braune,  schwefelhaltigere  Masse  zurück.  Diese  bei- 
den Producte  sind  nicht  untersucht  worden.  Das 
Thialdin  ist  wenig  in  Wasser  lOslich;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Pulverför- 
miges  Thialdin' condensirt,  wenn  man  es  unter  einer 
Glocke  neben  ein  Gefäss  mit  Aether  stellt,  das  Ae- 
thergas,  so  dass  es  eine  Lösung  bildet.  Diese  Lö- 
sungen zeigen  keine  alkalische  Reaction. 

Das  Thialdin  besteht  nach  den  Analysen  aus: 
Atome.      Procente. 

Kohlenstoff      12        44,151 

Wasserstoff     26  7,946    . 

Stickstoff  2  8,574 

Schwefel  4        39,329. 

Atomgewicht  =  2041,74.  SH^  +  2  C^  H^o  S* 
=  iMAk.  Aus  3  Atomen  Aldehydammoniak  und  6 
Atomen  Schwefelwasserstoff  werden  1  Atom  Thialdin, 
2  Atome  Schwefelammonium  und  6  Atome  Wasser 
gebildet,  ohne  dass  sich  freier  Schwefel  abscheidet. 
Diese  Basis  stellt  das  merkwürdige  Beispiel  von 
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Ammoniak  dar,  gepaart  mit  einem  Snlfiiretum;  dieses 
Sulfiiretum  findet  sich  in  dem  Knoblauchöl;  es  ist  das 
Bisniluretum  vom  Allyl.  Dies  ist  merkwürdig  auch 
aus  dem  Grunde,  weil  wir  eine  andere  analoge  Basis 
haben,  das  Thiosinamin,  welches  von  mit  Bhodan- 
allyl  gepaartem  Ammoniak  ausgemacht  wird.  Diese 
Ansicht  ist  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  entgangen,  welche 
anstatt  dessen  die  Vermuthung  aussprachen,  dass 
Schwefelammonium  das  eigentliche  Alkalisdie  in  dem 
Thialdin  sein  könne. 

Das  Thialdin  gibt  lösliche  und  krystallisirende  Salze 
mit  Sfturen.  lieber  den  Geschmack  derselben  ist  nichts 
angegeben  worden.  Sie  lösen  sich  auch  in  Alkohol, 
mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte,  aber  sie  sind 
in  Aisther  unauflöslich.  Nur  zwei  davon  sind  unter- 
sucht worden. 

Thialdinchlörammonium  y  l/dAmCl,  wird  leicht 
durch  unmittelbar^  Vereinigung  der  Base  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  erhalten.  Wendet  man  dazu  ein 
Thialdin  an,  welches  nicht  aus  Aether  angeschossen 
ist,  so  erhält  man  eine  trübe  .und  übel  riechende 
Lösung,  woraus  jedoch  der  riechende  Körper  durch 
Schütteln  mit  Aether  ausgezogen,  und  die  Lösung 
klar  wird.  Nach  dem  Verdunsten  schiesst  das  Salz 
in  grossen,  farblosen,  glänzenden,  durchsichtigen 
Prismen  an,  welche  zuweilen  zolllang  auswachsen. 
Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  etwas  weniger 
in  kaltem  Alkohol,  und  in  beideg  löst  es  sich  in 
grösserer  Menge  in  der  Wärme  auf,  worauf  es  beim 
Erkalten  aus  beiden  wieder  anschiesst.  Beim  Erhitzen 
in  einem  Destillationsgefässe  wird  es  zersetzt,  ohne 
zu  schmelzen;  dabei  sublimirt  sich  Chloranunonium, 
und  der  Paarling  bringt  einen  gasförmigen,  stinken- 
den Körper  hervor,  welcher  sich  entzünden  lässt  und 
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mit  einer  lenchleiideii,  rasenden  Flamme  Terbrennt. 
IMeser  ist  nidit  weiter  untersucht  worden.  Auch 
das  Doppelsalz  mit  Platinchlorid  ist  nicht  henrorge- 
bracht  worden. 

Sktlpeiersaures  Thialdinammoniumaxgd,  ÜdkmMj 
wird  durch  Auflösen  der  Base  in  der  verdünnten  Säure 
erhalten,  oder  durch  Schütteln  der  Lösung  derselben 
in  Aether  mit  massig  starker  Salpetersäure,  wobei  die 
Masse  zu  einem  Brei  von  KrystaUen  erstarrt,  welche 
mit  Aether  ausgewaschen  werden.  Nach  dem  Auflö- 
sen in  Wasser  und  Verdunsten  schiesst  es  beim  Er- 
kalten in  feinen  weissen  Nadehi  an.  Es  ist  etwas 
leichter  löslich,  als  das  Torhergehende  Salz,  und 
gleichwie  dieses  aus  Alkohol  krystaUisirbar.  Es  ent- 
'  hält  kein  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
und  wird  dann  zersetzt. 

^  Lässt  man  Thialdin  in  einer  Lösung  von  Ammo- 
niumsuUhydrat  liegen,  so  nimmt  es  eine  Portion  von 
diesem  auf  und  wird  ölähnlicfa,  ungefähr  ähnlich  dem, 
weldies  zuweilen  bei  der  Bereitung  erhalten  wird. 
Dieser  ölähnliche  Körper  scheint  eine  Verbindung  von 
Thialdin  mit  Schwefelanunonium  zu  sein,  und  et  wird 
davon  auf  ähnliche  Weise,  wie  bei  diesem  Oel  ange- 
führt worden  ist,  befreit 

Das  Thialdin  scheint,  so  weit  man  aus  den  dar- 
über angestellten  Versuchen  schliessen  kann,  sich  mit 
Ouecksilberchlorid,  salpetersaurem  Süberoxyd  und 
Platinchlorid  zu  vereinigen,  aber  diese  Verbindungen, 
welche  sich  niederschlagen,  haben  keinen  langen  Be- 
stand, indem  sich  der  Schwefelgehalt  des  Paarlings 
mit  dem  Metall  vereinigt 

Ferwandlungen  des  Thialdins.  Wird  Thialdin 
oder  die  Salze  desselben  mit  einer  Lösung  von  neu- 
tralem salpetersaurem  Silberoxyd   erhitzt,    so    bildet 
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sidi  Schwefelsilber  unter  Entwiekdimg  eines  gasfor^- 
migen  Körpers,  welcher  den  Gerach  und  die  Eigen- 
schaften überhaupt  von  Aldehyd  hat,  wdches  bdumnl- 
lich  über  +  22^  gasförmig  ist 

Wird  das  Thialdin  mit  einer  Losung  von  Queck- 
silbercyanid  behandelt,  so  entsteht  ein  weisser'  Nie-* 
derschlag,  wahrscheinlich  eine  YertHndnng  vcm  dem 
Salze  mit  Thialdinammoniak.  Kocht  man  das  Gemi- 
sche in  einer  Retorte,  so  bildet  sidi  sdiwarzes  Sehwe- 
felquecfcsilber,  und  über  der 'Flüssigkeit  la  der  lietorte, 
so  wie  auch  im  Halse  derselben,  setzen  sich  feaae 
Krystallnadeln  ab,  welche  sehr  iücirtig  sind^  sich  nicht 
in  Wasser  auflösen,  aber  von  Alkohol  und  von  Ae- 
ther  aufgenommen  werden.  Sie  soh^iinea  ein  Thial- 
din  zu  sein,  worin  der  Schwefelgehalt  geg^n  Cyan 
ausgewechselt  ist  (d.  h.  Cyanallyl  enthaltend)»,  aber 
sie  sind  nicht  weiter  .untersucht  worden. 

Das  Verhalten  des  Thialdins  zu  Quecksilheroxyd 
oder  Bleioxyd,  um  den  Schwefel  gegen  Sauerstoff 
auszuwechseln,  scheint  nicht  unteisucht  worden  zu 
sein ,  gleichwie  auch  nicht  das  Verhalten  zu  Chlorblei 
oder  Ghlorquecksilber,  um  den  Schwefel  gegen  Chlor 
auszuwechseln. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalihydrat  gibt 
das  Thialdin  Leukolin,  welches  überd^stillirt,  w^end 
Schwefelkalium  in  der  Retorte  zurückbleibt 
Selenaldin.  Eine  ähnUche  Base,  worm  Selen  die  Stelle  des 
Schwefels  vertritt,  ist  ebenfalls  von  Liebig  und  Wöh- 
1er  entdeckt  und  .zugleich  mit  der  vorhergehen- 
den beschrieben  wcHrdexi.  Sie  wird  auf  diß  Weise 
bereitet,  dass  man  Seleneisen,  FeSe,  in  einen  Gas- 
entwickelungs- Apparat  legt,  Wasser  darauf,  giesst, 
und  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch  den  Ap- 
parat leitet,  bis  alle  atmosphärische  Luft  ausgetriehen 


883 

worden  isL  Dann,  seiet  maa  Söhwefeteänre  hinzu  und 
l^let  das  steh  dadurch  entwickebide  Selenwasserstoff- 
gas in  eine  mfissig  starke  Lösung  von  Aldehydam-^ 
moniak  in  einem  so  ungerichteten  Apparate,  dass  das 
durchgehende  Gas  nicht:  in  die  Luft  ausströmt^  son- 
dern dass  es  über  .Kalihydrat  streicht,  welches  das 
giftige  S0leniirassetrst9%as  absorbh't  In  der  Lösung 
tritt  ddun  na<^  einer  W^e  eine  Trübung  ein,  und 
bald  darauf  setast  sich  das  Selenafldin  in  Krystallen 
ab.  Sobald  die  Bildung  derselben  aufgehört  hat,  lei- 
tet man  von  Neuem  Wasserstoffgas  durch  den  Appa- 
rat, bis  aUes  Selenwasserstoffgas  dadurch  verdrängt 
worden  ist.  Hat  dieses  stattgefunden,  so  wird  die 
Gasentwickelungsflasche  und  das  Rohr  mit  dem  Kali- 
hydrat abgebunden,  und  durch  die  Flasche  mit  dem 
Selenaldin  gekochtes  und  wieder  erkaltetes  Wasser 
geleitet,  :bis  alles  Selenammonium  weggefiilhrt  worden 
ist,  welches  sonst,  sobald  es  von  der  Luft  getroffen 
wird,  sich  roth  trübt  und  Selen  absetzt  Nachdem 
das  Selenaldin  auf  diese  Weise  gewasdien  worden 
ist,  legt  man  es  auf  ein  FjltrUm^  presst  es  nach  dem 
Abtropfen  rdttS  und  trocknet  es  im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsüure.    . 

Das  Sßtonaldin,  so  .wie  es  sich  aus  der  Flüssig- 
keit absetzti,  jbttdet  kleine  farblose  Krystalle,  welche 
wahrscheinljph  mit  dem.Tfaialdin  isomorph  sind.  In 
der  Luft  yfijpd  e$  sogleich  gelb*  Es  hat  einen  schwa- 
chen unangenehmen  Geruch.  In  Wasser  ist  es  etwas 
auflöslich.,  und  es  muss  daher  nicht  zu  lange  gewa- 
schen werden.  Die  Lösung  trübt  sich  an  der  Luft 
und  setzt  einen  orangegelben  Körper  ab.  Es  löst 
sich  leicht  in, Alkohol  und  in  Aether,  und  es  wird 
auch  in  diesen  Lösungen  durch  Berührung  mit  der 
Luft  auf  dieselbe  Weise  zersetzt. 
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Das  Selenaldin  wurde  nicht  andysirt,  was  vieDeicht 
auch  weg«n  seiner  grossen  VerAnderlichk^t  eine  ver- 
gebliche Arbeit  gewesen  wäre,  aber  es  lässt  sich  doch 
voraussehen,  dass  es  aus  1  Aequivaient  Ammoniak, 
gepaart  mit  2  Atomen  von  dem  Bisulfuretum  des  Al- 
lyls  besteht 

Das  Selenaldin  hat  so  kurzen  Bestand,  dass  seine 
Geschichte  fast  nur  von  seirien  Yerwandlungs^Erschei- 
nuhgen  ausgemacht  wird.  Es  vereinigt  sich  leicht 
mit  Salzsäure,  und  aus  dieser  Lösung  wird  es  wieder 
durch  Alkali  krystallinisch  gefällt,  aber  die  Lösung 
kann  nicht  verdunstet  werden,  ohne  dass  sich  nicht 
der  orangegelbe  Körper  bilde. 

Wird  eine  Lösung  von  Selenaldin  in  Aetfaer  oder 
in  Alkohol  im  luftleeren  Räume  'über  Sdiwefelsäure 
verdunstet,  so  bleibt  derselbe  örangegelbe  Körper 
zurück ,  und  die  Schwefelsäure  enthält  dann  Ammo- 
niak. Er  bQdet  sich  auch,  wenn  Selenaldm  für  sich 
erhitzt  wird,  oder  wenn  man  es  mit  Wasser  kocht. 

Dieser  orangegelbe  Körper  ist  amorph,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  beim  Erhi- 
tzen mit  Wasser  2^  einer  rothgelben  Masse,  welche 
nach  dem  Erkalten  noch  lange  Zeit  v^^eicli  bleibt.  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  er  verkohlt,  wälzend 
ein  höchst   stinkendes  selenhaltiges  OÜ  ift^^rdestillirt. 

Ein  Telluraldin  hervorzübringien  glückte  nicht. 
indifferente  "^  0  u  b  o  i  r  a  u  *)  hat  einige  Vergleichurigen  zwischen 
''^''{^l^^f'^FrnchtznckeT  (Jahresb.  1844,  S.  374)  tind  Trauben- 
Zucker  angestellt.  Diese  Versuche  legen  dar,  dass 
diese  Zuckerarten  isomerisch  sind,  und  dass  Frucht- 
zucker eine  amorphe  Modification  des  Traubenzuckers 
ist,   Welche  eingetrocknet  werden  kann,   ohne  anzu- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX  327. 
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scbiessen  und  ohne  ihre  Natar  zu  verändern.  Lässt 
man  ihn  aber  sehr  lange  Zeit,  z.  B-  ein  paar  MonuAe 
lang,  in  Gestalt  eines  sehr  eoncenirirten  Syrup^  stec- 
hen, so  schiebst  er  daraus  als  Traubenzucker  an,  und 
er  behält  dann  dessen  Natur,  was  am  besten  aus  dem 
von  Mitscherlich  dargelegten  und  jetzt  schon  aU*r 
gemein  bekannten  Einfluss  beider  Zuckerarten  aqf 
polarisirtes  Licht  erkannt  wird.  . 

Soubeiran  beweist,  dass  beide  aus  C^+H+^O^* 
bestehen,  dass  aber  der  Traubenzucker,  wenn  er  an- 
schiesst,  sich  mit  4  Atomen  Krystaliwasser  vereinigt, 
so  dass  er  dann  C^+H^^O^^  zu  sein  scheine,  (aus 
starkem  Alkohol  schiesst  der  Traubenzucker  ohne 
dieses  Wasser  an).  Er  hat  die  Verbindungen  dieser 
Zuckerarten  mit  Bleioxyd,  Kalkerde,  Baryterde  und 
Kochsalz  analysirt,  und  hat  gefunden,  dass  beide  Mo- 
dificationen  die  Verbindungen  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung hervorbringen. 

Die  Bleioxydverbindungen  wurden  dadurch  er- 
halten, dass  er  20  Grammen  Zucker,  400  Grammen 
Wasser,  35  Grammen  Bleizucker  und  25  Grammen 
kaustisches  Aipmoniak  vermischte.  In  welcher  Art 
die  Vermischung  auch  geschah,  ob  die  Lösung  de^ 
Zuckers  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  das  Blei- 
oxydsalz hineingetropft,  oder  ob  der  Zucker  zu  dem 
Gemisch  von  dem  Ammoniak  mit  dem  Bleisalze  ge- 
setzt wurde,  so  war  das  Kesultat  stets  dasselbe;  die 
wasserfreie  Verbindung  enthielt  74  bis  75  Procent  Blei- 
oxyd, und  auf  den  Grund  dieses  Resultats  erklärt  er  Pe- 
ligot's  Versuche  (Jahresb.  1840,  S.  440)  für  unrich- 
tig, nach  denen  der  Bleioxydgehalt  66,4  Free,  sein 
sollte.  Damit  Mt  dann  auch  gänzlich  die  dort  ange-. 
führte  Speculation  Peligot's  über  die  Zusammense-'^ 
tzung  des  Traubenzuckers  weg.    Soubeiran  analysirte 
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die  Bleioxydvettiadangen  von  beiden  Zubkerarten  imd 
fand  sie  aus  8  Pb  -f  C^+h+öO«*  zusammengesetzt^ 
uiid  der  Fruchtzucker  hatte  nach  der  Abscheidung 
durch* Schwefelwasserstoff  noch  seine  frühere  Natur. 
Im  Allgemeinen  fand  er,  dass  ihn  keine  Basis ,  'nicht 
einmal  Kali,  wenn  sie  damit  verbunden  wurde,  in 
Traubenzucker  verwandelte. 

Die  Kalkverhindung  ist  im  Allgemeinen  schwie- 
rig hervorzubringen,  weil  besonders  der  Traubenzu- 
cker so  leicht  dadurch  verwandelt  wird.  Soubeiran 
schüttelte  den  Zucker  kalt  mit  Kalkmilch  im  lieber- 
schusSj  filtrirte  dann  sogleich  und  sättigte  darauf  den 
überschüssig  aufgelösten  Kalk  mit  einer  Lösung  von 
Zucker.  Dann  wurde  die  Kalkverbindung  daraus  mit 
Alkohol  niedergeschlagen,  welcher  den  Üeberschuss 
von  Zucker  aufgelöst  zurückhielt,  und  der  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  gewaschen.  Die  Kalkverbindung 
dieser  beiden  Zupkerarten  entsprach  der  Formel  4Ca 
_|_  c^+H^öO^*,  piit.dem  Unterschied,  dass  sie  dieser 
Zusammensetzung  mit  Hinzufügung  von  4  Atomen 
Wasser  entsprach,  wenn  sie  ein  paar  Tage  lang  im 
luftleeren  Ra^me  getrocknet  worden  war,  dass  sie 
aber,  wenn  man  sie  in  diesem  längere  Zeit  stehen 
liess,  variirende  Resultate  gab,  deren  Ursache  sich 
darin  begründet  zeigte,  dass  ungleiche  Quantitäten 
von  dem  chemisch  gebundenen  Wasser  weggegangen 
waren,  und  dass,  wenn  das  Trocknen  im  luftleeren 
Räume  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  keine  Gewichts- 
verminderung mehr  stattfapd,  die  angeführte  Formel 
erhalten  wurde. 

Die  Barytverbinduttgeu  wurden  auf  dieselbe  Weise 
hervorgebraclit.  Sie  halten  das  Wasser  noch  hart- 
näckiger zurück,   so  dass  die  Gewichtsverminderung 
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im  laftleeren  Raum  erst  nach  3  Monaten  beendigt  war. 
Sie  bestanden  aus  36a  +  C«^H*«0** 

Die  Roehsahverhindung  von  dem  Fruchtzucker 
bedurfte  lange  Zeit,  ehe  sie  krystallisirte ,  und  aus 
den  angeschossenen  Krystalleh  konnte  kein  Frucht- 
zucker wieder  erhalten  werden,  indem  dieser  dabei 
in  Traubenzucker  übergegangen  war. 

Das  im  luftleeren  Räume  kürze  Zeit  getrocknete 

Salz  bestand  aus  Na€l  +  C^^H^O«*  +  Ö-  Nach 
dem  Trocknen  bei  +  130^,  ödei*  nachdem  es  län- 
gere Zeit  un  lüftleeren  Räume  gelegen  halte,  war  es 
wasserfrei. 

Diese  Versuche  haben  ein  grosses  Interesse,  ^eü 
sie  einen  Begriff  von  dem  Atomgewicht  des  Zuckers 
geben,  welches  durch  die  oben  erwähnten  Versuche 
von  Peligot  so  verwirrt  worden  war. 

Wenn  Soubeiran  hier  das  Atom  des  Zuckers  zu 
C24H48024.  annimmt,  welches  sich  mit  8,  4  und  3 
Atomen  Basis  vereinigt,  so  scheint  dies  ungefähr  dasselbe 
zu  sein,  wie  wenn  man  das  Atom  der  Schwefelsäure 
zu  S^O^^  annimmt  und,  sich  dieses  mit  4,  3  und  2  Ato- 
men Kali  vereinigen  lässt.  Die  Hauptsache  ist,  dass 
die  relativen  Zahlen  richtig  sind.  Kommt  man  dann  zur 
Philosophie  über  Tliatsachen,  so  können  die  Meinun- 
gen getheilt  sein,  und  die  Ansichten  auf  unglei- 
cher individueller  Auffassung  beruhen.  Für  mich  ist 
es  nach  den  angeführten  Thatsachen  ziemlich  deutlich, 
dass  das  Atom  des  Traubenzuckers  und  Fruchtzuckers 
=  C6HJ206  ist,  und  dass,  wenn  wir  Y  C^Hi^Oß  be- 
deuten lassen,  der  aus  dem  Wasser  angeschossene 
Traubenzucker  H  +  Y  ist,  die  Kalkverbindung  =  Ca 
+  Y,  die  Barytverbindung  =  26a Y  +  BäY«,  die 
Bleioxydverbindung  Pb^Y,    und  die  Kodisalzverbin- 
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düng  =  Na€l  -f-  *Y*  Dadurch  verschwindet  die 
ungewöhnliche  Verdoppelung  der  Basenatome  und 
wir  kommen  auf  lauter,  gewöhnliche  Verbindungs^Ver- 
hältnisse. 

Aus  Mitscherlich's  Versuchen  ist  es  bekannt, 
dass .  die  erste  Einwirkung  der  Hefe  auf  aufgelösten 
Rohrzucker,  C^H^^O^,  darin  besteht,  dass  sie  ihn  in 
Traubenzucker  verwandelt,  welcher  C^H^^Qe  ist,  und 
dass  dieser  dann  durch  die  darauf  folgende  Wirkung 
in  Kohlensäure  und  m  Alkohol  getheilt  wird.  Du- 
brunfault^)  hat  angegeben,  dass  wenn  man  ein 
Gemisch  von  Zuckerlösung  mit  Hefe  bis  zu  -j*  ^^^ 
erhitzt,  der  Rohrzucker  in  Fruchtzucker  verwandelt 
wird,  ohne  dass  er  nachher  in  Gährung  geräth,  und 
dass  dieselbe  Hefe  angewandt  werden  kann,  um  an- 
deren Rohrzucker  in  Fruchtzucker  zu  verwandeln. 
Sie  "hat  ihr  Vermögen  verloren,  die  Weingährung  zu 
erregen,  aber  die  Eigenschaft  behalten,  die  Milch- 
säure-Gährung  hervorzurufen.  Dieses  Factum  ist  sehr 
merkwürdig,  wenn  esl  Wchtig  beobachtet  ist. 
Zacker  -  Probe.  P  e  1  i  g  0 1  ^)  hat  folgende  Prüfung  des  Rohrzuckers 
angegeben,  wenn  er  mit  Traubenzucker  oder.  Frucht- 
zucker verfälscht  worden  ist,  was  zuweilen  stattfinden 

soll.     Diese  beiden  letzten  Zuckerarten  sind  nicht  in 

^    -  ■ 

dem  Rohrzucker  aus  Zuckerrohr  und  Runkelrüben 
enthalten. 

Die  Probe  gründet  sich  auf  den  Umstand,  dass 
Traubenzucker -Kalk  und  Fruchtzucker -Kalk  durch 
Aufkochen  zerstört  und  in  glycinsauren  und  apogly- 
cinsauren  Kalk  verwandelt  werden,  worin  also  die 
kalkerde  neutralisirt  wird,  worauf  der  übrig  geblie- 


1)  And.  de  Gh.  et  de  Ph.  XVIH,  102. 

2)  Gomptes  rend.  XXll,  936. 
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bene  mtverinil^e  Rohrzucker-Kalk  allein  noch  übrig 
ist,  dessen  Kalkgehall  mit  titrirter  Schwefelsäure  be- 
stimmt werden  kann.  Man  reibt  1  Theil  Zucker,  1 
Th.  Kalihydral  und  7^  Th.  Wasser  10  Minuten  lang 
zusammen,  filtrirt  und  misst  die  durchgegangene  Lö- 
sung. Man  nimmt  dtmn  davon  einen  genau  abgemes- 
senen Theil,  verdünnt  ihn  mit  30  Theilen  Wasser, 
färbt  ihn  mit  ein  wenig  Lackmustinctur  und  prüft  ihn 
mit  der  titrirten  Schwefelsäure.  Darauf  erhitzt  man 
einen  eben  so  grossen  Theil  von  der  Losung  im 
Wasserbade,  erhält  ihn  einige  Minuten  lang.^nahe  bei 
-}-  100®  und  prüft  ihn  auf  dieselbe  Weise.  Der 
Kalkgehalt,  welcher  dann  noch  zu  sättigen  vorhanden 
ist,  gehört  dem  Rohrzucker-Kalk  an,  dessen  Zusam- 
mensetzung Peligot  =  aCa  +  2C12H220"  auf- 
stellt. Aus  der  verbrauchten  Säure  findet  man  dann, 
wie  viel  von  dieser  Verbindung  in  der  Lösung  ent- 
halten war,  und  danach  wird  der  Gehalt  an  Rohrzu- 
cker auf  die  ganze  Probe  berechnet.  Die  Wichtigkeit 
dieser  Prüfung  beruht  darauf^  ob  und  wie  oft  diese 
Verfälschung  stattfindet. 

In  Bezug  auf  die  Versuche,  welche  weiter  unten  Verbindung 
über  das  Verhalten  des  Lignins  zu  einem  6emisch^g"j  "^^^^uI^b! 
von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  an- 
geführt werden  sollen,  hat  L.  Svanberg^)  unter- 
sucht, wie  sich  der  Rohrzucker  verhält,  wenn  man 
ihn  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumtheilen 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure zusanimenreibt.  Der  Zucker  wurde  aufgelöst, 
und  darauf  beim  Eintropfen  der  Losung  in  so  viel 
Wasser,  dass  sie  sich  nicht  sehr  erhitzen  konnte,  in 
Gestalt  einer  Gallert  wieder  abgesdiieden,  welche  sich 


1)  Öfrers.  af.  K.  Vet.  Akad.  Förhandl.  IV,  51. 
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nichl  in  Wasser  auflöste  nnd  nach  dem  Aaswaschen 
der  Säure  langsam  zn  einer  halbdurchsichtigen  ^  im 
Bruch  glasähnlichen  Masse  eintrocknete,  welche  dabei 
etwas  nach  salpetriger  Säure  roch,  wa&  aber  nach 
dem  völligen  Trocknen  nicht  mehr  stattfand.  Dieses 
Product  hat  keine  eigentliche  Aehnlicb^^it  init  Bra- 
connot's  Xyloidin.  Der  Zucker  hatte  an  Gewicht 
zugenommen)  und  wenn  die  trockne  Masbe  an  einem 
Punkt  angezündet  wurde,  so  verbrannte  sie  nicht  au- 
genblicklich, sondern  führ  fort  Stück  für  Stück  mit 
einer  Art  von  Verpuflüng  zu  verbrennen. 
Rrysullisation  L.  L.  Bo  Aap  arte  hat  gefunden,  dass  mit  Alkohol 
^*^*  ^"ew**""  gereinigter  Mannazucker  aus  Wasser  in  grösseren, 
regelmässigen  Krystallen  anschiesst,  laid  diese  Beob- 
achtung hat  Ruspini  1)  veranlasst,  folgende  Methode 
zur  Krystallisirung  desselben  im  Grossen  anzuwenden: 
Er  löst  6  Pfund  Manna  in  Sortis  in  3  Pfund  Wasser 
auf,  welches  innig  mit  Eiweiss  vermischt  worden  ist, 
kocht  die  Lösung  auf  und  filtrirt  sie  durdi  ein  wol- 
lenes Seihtuch.  Die  Masse  erstarrt  beim  Erkalten 
und  ist  dann  blassbraun.  Man  zerrührt  sie  nun, 
wobei  sie  einen  dicken,  Honig  ähnlichen  Brei  bildet, 
aus  dem  die  braune  Mutterlauge  gut  ausgepresst  wird. 
Der  Kuchen  wird  darauf  mit  seiner  ungefähr  gleichen 
Gewichtsmenge  Wasser  zerrührt  und  noch  einmal 
ausgepresst.  Der  Rückstand  wird  in  einher  angemes- 
senen Menge  siedenden  Wassers  aufgelöst,  die  Lö- 
sung durch  Behandeln  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
siedend  in  ein  Verdünstungsgefäss  filtrirt,  worin  man 
sie  dann  verdunstet,  bis  sich  eine  Haut  auf  der  Ober- 
fläche bildet.  Darauf  lässt  man  sie  langsam  erkalten, 
wobei  der  Manüazuqker  in  rechtwinkligen,  vollkomm- 


1}  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  X^  116. 
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nen  farblosen  und  durchsichtigen  Prismen  daraus  an- 
schiesst. 

Aus  den  Mutterlaugen  kann  durch  Einkochen  ein 
gefärbter  Mannazucker  erhalten  werden,  den  man  dann 
nach  demselben  Verfahren  reinigt. 

Ruspini  hat  gefunden,  dass  der  so  gereinigte 
Mannazucker '  dieselbe  purgirende  Wirkung  hat,  wie 
die  rohe  Manna,  nicht  schwächer,  aber  auch  nicht 
stärker. 

Dalpiaz  hatRuspini's  Reinigungsprocess  der 
Manna  geprüft  und  gefunden,  dass  er  vollkommen 
glückt. 

Yölcker^)  hat  gefunden,    dass  der  nadelförmig  Mannazacker 

krystallisirte  Körper,  welcher  sich  zuweilen  in  bedeu-*"'^"^*^'*™*'®" 

•'  ^     '  pens. 

tender  Menge  aus  dem  Extract  von  Triticum  repens 

absetzt,  Mannazucker  ist.  Erfand  nicht  nur  die  che- 
mischen Eigenschaften,  sondern  auch  die  Zusammen- 
setzung desselben  damit  identisch. 

Krocker^)  hat  den  Stärkegehalt  im  Getreide  und  Stärke, 
in  Kartoffeln  zu  bestimmen  gesucht.  Er  hat  gefun- 
den, dass,  wie  auch  schon  Mitscherlich  darge- 
than  hatte,  kein  Zucker  darin  enthalten  ist,  sondern 
dass  der  bei  Analysen  erhaltene  Traubenzucker  bei 
den  analytischen  Processen  aus  Stärke  hervorgebracht 
worden  ist.  Zieht  man  Waizenmehl,  welches  sonst 
am  meisten  Zucker  gibt,  mit  Kalkwasser  aus,  und 
erhitzt  die  Flüssigkeit,  nachdem  mit  Kohlensäuregas  der 
Kalk-Ueberschuss  gesättigt  worden  ist,  bis  zur  Coa- 
gulirung  des  Albumins  und  filtrirt,  so  erhält  man 
Gummi  in  dem  Rückstande,   ohne  Spur  von  Zucker. 


1)  Ann.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  LIX,  380. 

2)  Das.  LVIII  212. 

Bmelluii  Jahres. Bcyidit  XXVII.  26 
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Er  verwandelt  dann  in  der  fein  geriebenen  Masse 
die  Stärke  durch  Digestion  mit  einer  geringen  Quan- 
tität verdünnter  Schwefelsäure  in  Traubenzucker,  bis 
eine  Probe  von  dem  Liquidum  durch  Jod  nicht  mehr 
blau  oder  gefärbt  wird,  verdunstet  es  auf  ein  gerin- 
geres Volum ,  nimmt  den  üeberschuss  an  Schwefel- 
säure durch  neutrales  weinsaures  Kali,  welches  im 
geringen  üeberschuss  zugesetzt  wird,  weg,  und  lässt 
die  Masse  mit  sehr  frischer  Hefe  in  Will's  und 
Fresenius'  Apparat  (Jahresb.  1845,  S.  261)  gähren. 
Nach  beendigter  Gährung  zeigte  der  Gewichtsverlust 
des  Apparats  die  Quantität  von  weggegangener  Koh- 
lensäure an,  nach  welcher  der  Stärkegehalt  berechnet 
wird.  Da  auch  die  Hefe  Kohlensäure  liefert,  so  wird 
jedes  Mal  eine  besondere  Gegenprobe  auf  die  Quan- 
tität von  Kohlensäure  gemacht,  welche  eine  gleiche 
Gewichtsmenge  von  derselben  Hefe  liefert,  und  wel- 
che Kohlensäure  dann  abgezogen  wird.  Ich  will  hier 
einige  seiner  Resultate  anführen  und  verweise  in  Be- 
treff der  übrigen  auf  die  Abhandlung. 


Getreideart. 


Waizenmehl 

Roggenmehl 

Rispenhafer 

Gerste 

Gerstenmehl 

Buchwaizen 

Buchwaizenmehl 

Hais 

Maismehl 

Reis 

Bohnen 

Erbsen 


Stärkegehalt. 
1  2 


Stickstoff 
lialtige 


65,21 

66,16 

61,26 

60,56 

37,93 

36,90 

38,62 

37,99 

64,63 

64,18 

43,80 

44,45 

65,05 

— 

65,88 

66.80 

77,74 

— 

85,78 

86,63 

37,71 

37,79 

38,81 

38,70 

19,16 
11,94 
18,00 
17,81 

9,96 
6,89 
14,68 
13,66 
7,40 
28,54 
28,22 
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Kartoffeln   verschiedener 
Art: 

Blaue,  gewachs.  bei  dessen 

Weisse 

Weisse 


23,20 
18,14 
16,48 


22,80 
17,98 
16,09 


2,37 
2,49 


Der  Unterschied  bei  den  KartoiTeln  lag  in  dem 
ungleichen  Wassergehalt,  welcher  in  den  stärkeär- 
meren grösser  war. 

Die  stickstofifhaltigenBestandtheile  wurden  nachH  o  r  s- 
ford's  angeführten  Stickstoffbestimmungen  berechnet. 

Woskresensky  ^)  hat  das  Inulin  analysirt.  Be- 
kanntlich hatten  die  Analysen  dieses  stärkeartigen 
Körpers  so  unbestimmte  Resultate  gegeben,  dass  man 
über  die  genaue  Zusammensetzung  unsicher  blieb- 
Er  bereitete  es  aus  der  Cichorienwurzel,  indem  er  sie 
eine  kurze  Zeit  mit  Wasser  kochte  und  darauf  die  heiss 
fihrirte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  fällte, 
um  fremde  Stoffe  abzuscheiden.  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei 
befreit,  wieder  filtrirt  und  bis  zu  einer  Haut  verdun- 
stet, worauf  sfch  beim  Erkalten  das  Inulin  pulverför- 
mig  absetzte.  Es  wurde  wieder  in  wenig  Wasser 
aufgelöst  und  daraus  durch  Alkohol  niedergeschlagen 
in  Gestalt  eines  feinen,  weissen,  stärkeähnlichen  Pul- 
vers, welches  bei  +  120^  getrocknet  und  dann  ana- 
lysirt wurde  mit  folgenden  Resultaten: 

Gefunden  Atome 

52,373     52,159         24 
6,886       6,849         38 
40,741     40,698         14 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
=  C2^H580it 


Berechnet 

52,409 

6,893 

40,698 


Inulin. 


-Dieses  Resultat  weicht  von  dem  al- 


ler anderen  Analysen  mit  einem  grösseren  Gehalt  an 


1)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXYII,  309. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ab,  und  besonders  da-i 
durch,  dass  es  nicht  weniger  als  5  Aequivalente 
Wasserstoff  mehr  angibt,  als  erforderlich  wäre,  um 
mit  dem  Sauerstoffgehalt  Wasser  zu  bilden. 

Aus  Dahlienwurzeln  bekam  er  kein  reines  Inulin, 
aber  ziemlich  reines  aus  der  Wurzel  von  Leontodon  Ta- 
raxacum.  Aber  dieses  gab  bei  der  Analyse  nicht  mehr 
als  49,594  Proc.  Kohlenstoff  auf  6,865  Proc.  Was- 
serstoff. 

Er  fand,  dass  sich  eine  Lösung  von  Inulin  so 
rasch  verändert,  dass  nach  der  Auflösung  und  einer 
1^  stündigen  warmen  Digestion  durch  Alkohol  nur 
noch  ein  sehr  geringer  Theil  von  dem  aufgelösten 
Inulin  wieder  abgeschieden  wird.  Die  Lösung  liess 
einen  stissschmeckenden ,  gummiähnlichen  Rückstand 
zurück. 

Die  leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Inulin  in  Frucht- 
zucker verwandelt,  worin  das  Verhältniss  von  Sauer- 
stoff zum  Wasserstoff  wie  im  Wasser  ist,  scheint  nach 
dieser  Analyse  unerklärlich,  wofern  nicht  Sauerstoff 
dabei  aus  der  Luft  aufgenommen  wird,  um  den  Üe- 
berschuss  an  Wasserstoff  in  Wasser  zu  verwandeln, 
was  wohl  leicht  zu  erforschen  gewesen  wäre.  Je- 
denfalls sind  wir  durch  die  angeführte  Analyse  der 
richtigen  Zusammensetzung  des  Inulins  um  kein  Haar- 
breit näher  gekommen,  was  auch  Woskresensky 
eingesehen  hat. 
Gummi  arabi-  L.  Svanberg  ^)  hat  gefunden,  dass  Gummi  ara- 
cum  mit  con-jj|  y^^^^   j^^^  ^g  g]g  p^iyer  mit  einem  Gemisch 

Centn rter  Sal-  ^  , 

peiersäure.    von  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und 

rauchender  Salpetersäure  reibt,  zu  einer  Gallert  auf- 
"  quillt,  welche,  wenn  man  sie  zu  vielem  Wasser  mischt, 


1)  Öfyers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  IV,  52. 
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das  verwandelte  Gummi  in  weissen  Flocken  ab- 
setzt, nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  weisses 
Pulver  bildend,  welches  69  Proc.  mehr  an  Gewicht 
beträgt  als  das  angewandte  Gummi.  Setzt  man  es 
der  Luft  aus,  so  vermindert  sich  sein  Gewicht,  bis 
zuletzt  die  Gewichts-Zunahme  nur  noch  56  Procont 
beträgt.  Es  verbrennt,  wie  Xyloidin,  mit  einer  Art 
Verpuffung,  aber  es  ist  verschieden  sowohl  vom 
Xyloidin  als  auch  von  der  mit  Zucker  hervorgebrach- 
ten Salpetersäure-Verbindung. 

Braconnot^)  hat  den  schleimigen  Körper  in  der  Pflanzen- 
Rinde  von  der  Ulme  und  Linde,  so  wie  in  den  Sa-f^jJ^" j" J^"  ^f^' 
men  vcm  Lein  und  Plantago  Psyllium  verglichen  undme,  Linde  und 
ihn  aus  allen  als  übereinstimmend  dargestellt.  Man '™  Leinsamen- 
scheidet  ihn  am  leichtesten  auf  die  Weise  ab ,  dass 
man  ihn  mit  Wasser  auszieht,  die  Lösung  durch  Lein- 
wand filtrirt  und  den  schleimigen  Körper  daraus  mit 
einem  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Kalihydrat  aus- 
fallt (was  auch  recht  gut  mit  Kalkwassei*  glückt]  wo- 
bei er  sich  mit  Kalkerde  verbunden  abscheidet.  Die 
klare  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der  Schleim-Kalk 
ausgewaschen,  dann  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
zersetzt  und  der  Schleim  durch'  Waschen  mit  Alkohol 
von  Salzsäure  und  von  Chlorcalcium  befreit  Er  ist 
nach  dem  Trocknen  nicht  in  siedendem  Wasser  auf- 
löslich, so  dass  er  kaum  darin  aufquillt.  Aber  in 
kaltem  Wasser  quillt  er  bedeutend  auf  und  bil- 
det damit  nach  24  Stunden  eine  Gallerte.  Durch  Di- 
gestion mit  verdünnter  Säure  oder  Kalihydrat  verwan- 
delt er  sich  in  einen  in  Wasser  löslichen,  gummiähn- 
lichen Körper.  Braconnot  schlägt  vor,  diesen  Kör- 
per  Linin  zu  nennen,    ein  Name,   welcher  schon 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XVII,  347. 
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für  einen  krystallisirenden  Körper  im  Lein  angewandt 
worden  ist.  Es  scheint  kein  Grand  vorhanden  zu 
sein^  diesem  Schleim  einen  eigenthümlichen  Namen 
zu  geben,  da  er  sicher  von  derselben  Art  ist,  wie 
im  Traganth,  in  den  Kernen  der  Quitten  u.s.w.  Bra- 
connot  glaubt^  dass  er  Stickstoff  enthahe,  was  wohl 
schwerlich  der  Fall  sein  dürfte. 

Wird  die  Ulme  durch  Abschneiden  der  Zweige 
verwundet,  so  fliesst  öfters  ein  Saft  aus,  welcher 
aussen  an  dem  Baume  gelatinirt,  und  worin  ein  hu- 
minartiger  Körper  gebildet  wird,  welcher  veranlasst 
hat,  eine  der  Huminsäuren  Ulmin  oder  Ulminsäure  zu 
nennen.  Das  Gelatinirende  in  dieser  Ausschwitzung 
ist  jedoch  nidit  unveränderter  Pflanzenschleim ;  er  löst 
sich  in  siedendem  Wasser  und  die  Lösung  gelatinirt 
beim  Erkalten.  Von  dem  unveränderten  Ulmenschleim 
unterscheidet  er  sich  dadurch,  dass  er  durch  Alaun 
coagulirt  wird,  was  nicht  mit  dem  ursprünglichen 
stattfindet. 

Pektin.  John  ^)  hat  eine  ausführliche  Monographie  (iher 
das  Pektin  mitgetheilt,  zum  Theil  gegründet  auf  eigne 
Versuche,  welche  jedoch  mehr  eine  technische  Be- 
deutung haben.  Er  glaubt  zu  der  Annahme  Veran- 
lassung zu  haben,  dass  das  Pektin  eine  Verbindung 
von  Pflanzenschleim  mit  einem  eigenthümlichen  Kör- 
per sei,  welcher  sich  leicht  verändere  und  die  Ur- 
sache des  Gelatinirens  sei.  Er  verwandele  sich  m 
Berührung  mit  der  Luft,  so  wie  auch  bei  der  Wein- 
gährung  pektinhaltiger  Fruchtsäfte  in  Huminsäure. 
Die  Versuche  gaben  jedoch  keinen  hinreichenden 
Grund  zu  dieser  veränderten  Ansicht. 

Emulsin.       Robiquet  entdeckte  1838  einen  eigenthümlichen 


1)  ArchiT  d.  Pharm.  XLV;  24.  129. 
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slickstoiFhaltigen  Körper  in  den  Mandeln  und  nannte 
ihn  Synaptas  (Jahresb.  1840^  S.  471);  dieser  Körper 
bekam  nachher  den  Namen  Emulsin.  Er  ist  nun  Ge- 
genstand einer  Untersuchung  vonOrtloff^)  gewesen, 
welcher  dieselbe  mit  vider  Soi^falt  ausgeführt  zu 
haben  scheint. 

Er  bereitet  es  auf  folgende  Weise :    Die  Mandeln 
werden  zerstossen    und  durch  Auspressen  möglichst 
vollständig  von  fettem  Oel  befreit.    Dann  wird  1  Pfiind 
von   der   ausgepressten  Masse   mit   3  Vfund  Wasser 
vermischt  und   damit  zu  einem   gleichförmigen  Brei 
angerührt,  den  man  in  einen  Glascylinder  bringt  und 
darin  lose  bedeckt  an  einem  Orte  stehen  lässt,  wo 
die  Temperatur  nicht  unter  -{-  19^  und  nicht  über-{- 
25^  geht.     Nach  einigen  Tagen   geht  das   Gemische 
in  eine  saure  Gährung  über,  wobei  sich  das  Liquidum 
mit  einer  dicken,  hautartigen  Schicht  von  coagulirtem 
Albumin  bedeckt,  was  nach  5 — 7  Tagen  vor  sich  ge- 
gangen ist.     Längere  Zeit  darf  man  die  Masse  nicht 
stehen  lassen.    Man  filtrirt  sie  nun,  und  drückt  den 
Rächstand  aus.     Die  klare  Flüssigkeit  wird  ungefähr 
mit   einem  gleichen  Volum  82   procentigem  Alkohol 
vermischt,    oder  mit  so  viel  davon,  dass   eine  abfil- 
trirte  Probe  nicht  mehr  durch  Alkohol  getrübt  wird. 
Das  Emulsin  bildet  dann  einen  weissen,  flockigen  Nie- 
derschlag,   welcher  durch  Auswaschen  mit  Alkohol 
von  der  Mutterlauge  befreit  wird.     Die  ausgepresste 
Masse  gibt,  wenn  man  sie  noch  einmal  mit  halb  so  viel 
Wasser  behandelt  und  dieses  nach  24  Stunden  wieder 
auspresst,  noch  ein  wenig  Emulsin,  wenn  man  diese 
Flüssigkeit  mit  der  vorher  von  dem  Emulsin  abfiltrir- 
ten  Alkoholflüssigkeit  vermischt.     Das  Emulsin  wird 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XLV,  24.  129. 
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im  luftleeren  Räume  oder  in  einer  nicht  -|-  36^  über- 
steigenden Temperatur  getrocknet.  Darauf  löst  man 
es  wieder  in  Wasser  auf,  indem  man  es  24  Stunden 
lang  mit  dem  Wasser  stehen  lässt,  und  während  der 
Zeit  häufig  umschüttelt.  Der  Zweck  .dabei  ist,  phos- 
phorsauren Kalk  darin  absetzen  zu  lassen,  welcher 
damit  ausgefällt  worden  war  und  welcher  nun  unauf- 
gelöst bleibt.  Ein  Theil  davon  geht  mit  in  die  Lösung 
über,  unsicher,  ob  er  sich  mit  dem  Emulsin  in  che- 
mischer Verbindung  befindet,  oder  ob  die  Mandeln 
freie  Phosphorsäure  enthalten,  so  dass  sich  saure  phos- 
phorsaure Kalkerde  mit  dem  Emulsin  in  Wasser  auf- 
löst. Darauf  wird  es  wieder  mit  Alkohol  ausgefällt 
und  getrocknet.  Ortloff  bekam  aus  1  Pfund  aus- 
gepresster  Mandeln  bei  der  ersten  Fällung  mit  Alko- 
hol ungefähr  3  Drachmen  Emulsin. 

Das  Emulsin  ist  in  trockner  Form  schwach  röth- 
lich  grau  oder  röthlich  gelb,  gummiähnlich,  leicht 
zerbrechliche,  scharfkantige  Stücke  bildend.  In  dün- 
nen Stücken  ist  es  hornähnlich  durchscheinend.  Au- 
ssen ist  es  glas-  bis  fettglänzend,  aber  auf  den 
Bruchfiächen  ist  es  matt.  Es  hat  einen  süsslichen 
Geruch  aber  keinen  Geschmack.  Das  Pulver  ist  weiss 
oder  röthlich  weiss.  Beim  Erhitzen  bläht  es  sich  sehr 
wenig  auf,  riecht  nach  angebranntem  Hörn  und  wird 
verkohlt.  Der  Dampf  davon  bläut  ein  geröthetes  Lack- 
muspapier. Die  zurückgebliebene  Kohle  ist  schwierig 
zu  verbrennen ,  und  sie  lässt  eine  geringe  weisse 
geschmolzene  Masse  zurück,  welche  phosphorsaure 
(oder  metaphosphorsaure)  Kalkerde  ist.  Es  löst  sich 
langsam  in  Wasser  auf,  aber  es  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Die  Lösung  in  Wasser  ist  et- 
was opalisirend,  riecht  süsslich,  ist  aber  geschmack- 
los.   Sie  wird  durch  Alkohol  gefällt,   aber  der  Nie- 
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derschlag  löst  sich  wieder  auf;  wenn  man  mehr  Was- 
se»  hinzusetzt.  Wird  die  Lösung  ^erhitzt/  so  trübt  sie 
sich  weit  unter  ihrem  Siedepunkte  und  beim  Aufko- 
chen fällt  das  Emulsin  in  coagulirtem  Zustande  dar- 
aus nieder.  Das  coagulirte  ist  nachher  fast  unauflös- 
lich in  Wasser ;  und  es  hat  dann  ganz  sein  kataly- 
sirendes  Vermögen  auf  Amygdalin  verloren. 

Die  Lösung  des  Emulsins  in  kaltem  Wasser  rö- 
thet  schwach  Lackmuspapier  (vermuthlich  in  Folge 
eines  Gehalts  an  saurer  phosphorsaurer  Kalkerde). 
Sie  lässt  sich  2  bis  3  Wochen  lang  aufbewahren 
ohne  die  katalytische  Kraft  zu  verlieren,  aber  nach 
4  bis  6  Wochen  fängt  es  an  zu  faulen,  wobei  jedoch 
keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  hervorgebracht 
wird,  die  katalytische  Kraft  jedoch  verloren  geht. 

Ortloff  analyslrte  das  Emulsin  und  fand  es,  nach 
Abrechnung  der  vorher  bestimmten  Quantität  der 
Asche,  bei  4  mit  einander  recbt  gut  übereinstimmen- 
den Analysen  nach  einer  Mittelzahl  zusammengesetzt 
aus : 


Gefnoden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

27,873 

7 

27,832 

Wasserstoff 

5,430 

16 

5,233 

Stickstoff 

9,273 

2 

9,279 

Sauerstoff 

57,422 

11 

57,656. 

Diese  Berechnung  gründet  sich  nur  auf  die  ana- 
lytischen Zahlen,  und  wahrscheinlich  ist  die  Anzahl 
der  einfachen  Atome  2,  3  bis  4  Mal  so  gross.  Sie 
ist  von  Ludwig  gemacht  worden  Ortloff  selbst 
hat  seine  Analyse  zu  C^^H^^N^O^^  berechnet,  welche 
Formel  den  Wasserstoff  zu  einem  Bruch  von  1  Ae^ 
quivalent  enthält  und  nur  f  so  viel  Stickstoff  voraus- 
setzt, als  die  Analyse  gegebenihat.  Der  grosse  Sauer- 
stoffgehalt ist  ungewöhnlich,  und  im  Uebrigen  weicht 
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das  Resultat  ganz  von  der  Analogie  mit  Protein-Ver- 
bindungen ab.  Wir  haben  bereits  schon  zwei  Am- 
lysen  vom  Emulsin^  die  eine  von  Thomson  und  Ri- 
chardson  (Jahresb.  1841,  S.  429)  und  die  andere 
von  Dumas  und  Cahours  (Jahresb.  1844,  S.  585), 
nach  denen  die  Zusammensetzung  des  Emulsins  ganz 
mit  der  des  Albumins  tibereinstimmt.  Ort! off  schreibt 
diese  Abweichung  dem  Umstände  zu,  dass  diese  Che- 
miker das  Albumin  der  Mandeln,  aber  nicht  das 
Emulsin  analysirt  haben. 

Das  Verhalten  des  Emulsins  zu  Säuren  und  Alka- 
lien weicht  ebenfalls  von  dem  des  Albumins  in  sehr 
vielen  Stücken  ab.  In  aufgelöster  Form  wird  es  nicht 
durch  unorganische  Säuren  gefäUt,  aber  wohl  durch 
Galläpfelgerbsäure.  In  trockner  Form  wird  es  von 
Säuren  und  den  Hydraten  der  Alkalien  leicht  aufgelöst. 

Eine  Lösung  des  nicht  coagulirten  Emulsins  wird 
durch  kohlensaures  ^kali  getrübt  und  in  weissen 
Flocken  daraus  abgeschieden,  welche  sich  im  über- 
schüssigen kohlensauren  Alkali  wieder  auflösen.  Durch 
Rarytwasser  und  Kalkwasser  wird  es  gelatinös  gefallt 
und  darauf  nicht  in  einem  hinzugefügten  Ueberschuss 
wieder  aufgelöst.  Eben  so  wird  es  durch  Chlorbarium 
und  Chlorcalcium  gefällt.  Durch  Chlorkalium,  Koch- 
salz, Chlormagnesium  und  Kaliumeisencyanür  wird 
es  dagegen  nicht  gefällt  Alaun  gibt  einen  flockigen 
Niederschlag,  welcher  sich  wieder  auflöst,  wenn 
Alaun  im  Ueberschuss  hinzukommt 

Mit  Eisenchlorid  gibt  es  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  in  einem  Ueberschuss  des  Chlorids  wieder 
auflöslich  ist. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  und  schwefelsaures  Ku- 
pferoxyd gehen  schleimige  Fällungen,  welche  in  ei- 
nem Ueberschuss  der  Metallsalze  wieder  auflöslich  sind. 
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Zinnchlorür  gibt  einen  weissen^  flockigen^  im  Ue- 
berschuss  davon  nicht  löslichen  Niederschlag ;  dasselbe 
findet  mit  essigsaurem  Blei  statt.  Aber  diese  Nieder- 
schläge lösen  sich  leicht  in  Salpetersäure  auf.  Der 
Niederschlag  mit  Bleioxyd  behält  einen  Theil  des  Ver- 
mögens, Amygdalin  in  Bittermandelöl  zu  verwandeln. 

Durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  salpeter- 
saures Silberoxyd  und  durch  die  Chloride  von  Queck- 
silber, Platin  und  Gold  werden  weisse  Niederschläge 
gebildet,  die  sich  in  Salpetersäure  auflösen,  aber 
nicht  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 

Wird  das  Emulsin  mit  Kalihydrat  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak  und  das  Emulsin  wird  zer- 
stört. Dasselbe  geschieht  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser; der  Rest  dfs  Emulsins  wird  dabei  unlöslich, 
und  Ort lo ff  glaubt,  dass  Thomson's  undRichard- 
son's  Angabe,  nach  welcher  dabei  ein  lösliches 
Barytsalz  von  einer  neuen  Säure  gebildet  werde, 
welche  sie  Emulsinsäure  nennen,  sehr  problematisch  sei. 

Ortloff  fand  nicht  Robiquet's  Angabe  bestä- 
tigt, nach  welcher  sich  eine  Lösung  von  Emulsin 
durch  Jod  stark  rosenroth  färben  sollte.  Er  konnte 
nicht  die  geringste  Veränderung  der  Farbe  erkennen. 

Aus  dem  nun  Angeführten  sieht  man  ein,  dass 
Robiquet's  Bereitungsmethode  des  Emulsins,  weldie 
darin  besteht,  dass  man  die  aus  Mandeln  durch  lau- 
warmes Wasser  erhaltene  Lösung  zuerst  mit  Essig- 
säure vermischt  und  dann  mit  Bleizucker  fällt,  weder 
alles  Emulsin  noch  dieses  völlig  frei  von  Albumin  ge- 
ben kann,  da  das  Albumin  aus  einer  sauren  Lösung 
nicht  vollständig  durch  das  Bleisalz  ausgefällt  wird. 

OrtlofP  hat  Liebig's  und  Wöhler's  Angabe 
bestätigt,  dass  das  Emulsin  nicht  mehr  Amygdalin  in 
Bittermandelöl   und  CyanwasserstofiSsäure  verwandelt, 
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als  was  in  Gestalt  von  Oel  von   der  Flüssigkeit  auf- 
gelöst erhalten  werden  kann.     Wird  aber  die  Flüs- 
sigkeit in  einem  gelinden  Wärmegrade  erhalten^  worin 
das  Bittermandelöl  abdunsten  kanh,.is6  verwandelt  sich 
das  Amygdalin  völlig  in  jenes^  und  man  kann  mehrere 
Male  nach  einander  neue  Portionen  Amygdalin  zuse- 
tzen^ um  sie  auf  dieselbe  Weise  zu  verwandeln;  zu- 
letzt;  wenn  die  Flüssigkeit  conceütrirter  geworden  ist; 
kann    man    das  Emutsin    unverändert    iii    Quantität 
und  Eigenschaften  ausfällen.     Dagegen  fand  er  nicht 
Simon's  Angabe  bestätigt,  nach  welcher  das  aus»  der 
Lösung  von  Mandeln  abgeschiedene  Albumin  dieses 
Vermögen  besitzt. 
LjjB^nin  und         Man  hat    angefangen ,    dem  Körper    den. Namen 
Cellulose    zu  geben,    aus    weldiem    die  Zelten   der 
Pflanzen   gebildet  sind,  und  welcher  mit  den   darin 
eingeschlossenen  incrustirenden  Stoffen  das  Hoks  der 
Pflanzen  ausmacht.    Cellulose  mag,  gleichwie  ZeHge- 
webe  ein   passender  Name   sein,  wenn  es  sich  um 
die  Form  handelt^  in  welcher  der  chemisch    eigen- 
thümliche  Körper  in  der  Natur  vorkommt,   aber  er 
eignet  sich  nicht  als  Name  für  die  Materie,  aus  sehr 
vielen   Gründen.     Ich  will   daher  vorschlagen,    dass 
man  für  diesen  eigenthümlichen  Körper  lieber  Lignin 
als  chemischen   Namen    allgemein    anwenden   möge. 
An  einen  bestimmten  Namen  knüpfen  sich  auch  ge- 
wöhnlich bestimmtere  Begriffe. 

Aber  von  welcher  Art  ist  die  Zusammensetzung 
des  Lignins?  Unleugbar  haben  wir  Payen  (Jahresb. 
1840,  S.468)  die  ersten  ordentlichen  Begriffe  über 
diesen  Körper  zu  danken,  indem  er  die'  darin  abgela- 
gerten Stoffe  von  verschiedenartiger  Zusammensetzung 
mit  und  ohne  Stickstoffgehalt,  richtig  von  dem  Lignin, 
welches  sie  einhüllt,  abschied.    Nach  einer  Ifittelzahl 
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von  vielen  Versuchen  schloss  Payen,  dass  das  Lig- 
nin  nach  der  Formel  C^^  H^  0^^  zusammengesetzt 
sei,  also  eben  so  wie  die  Stärke,  von  der  es  dann 
eine  isomerische  Modification  sein  würde. 

V.  Baumhauer,  aufmerksamer  auf  die  ungleiche 
Natur  der  Stoffe,  mit  denen  die  Zellen  erfüllt  sind, 
und  weldie  Payen  zu  einem  einzigen  zusammenge- 
worfen hatte,  den  er  mati^re  incrustante  nannte, 
und  der  nach,  der  chemischen  Formel  C^^Ü^^O^^ 
zusammengesetzt  sein  sollte,  legte  dann  dar,  dass  sie  von 
mehreren  Pflanzenstoffen  ausgemacht  werden,  welche 
zum  Ausziehen  die  Anwendung  verschiedener  Rea- 
gentien  nach  einander  erfordern,  und  glaubte,  dass 
es  ihm  geglückt  sei,  das  Perispermium  von  Phyfele- 
phas  mäcrocörpa  (Jahresb.  1845,  S.461,  1846,  S.  585) 
von  diesen  Stoffen  befreit  und  dadurch  den  Prototyp 
für  das  im  reinlen  Zustande  erhalten  zu  haben,  was 
wir  Lignin  nennen,  zusammengesetzt  nach  der  For- 
mel C24.n42  02ij  welche  pich  von  der  von  Payen 
um  1  Aequivalent  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mehr 
unterscheidet,  v.  Baumhaue r's  Resultat  stimmt  im 
Uebrigen  mit  mehreren  von  den  vielen  Analysen  Pa- 
yen's  überein,  aus  denen  dieser  sein  Resultat  als 
Mittelzahl  herleitete.  Inzwischen  sieht  man  aus  der 
grossen  Anzahl  von  Analysen,  welche  zur  Erforschung 
der  Zusammensetzung  des  Lignins  angestellt  worden 
sind,  ein,  dass  es  keineswegs  so  leicht  ist,  dasselbe 
in  einem  solchen  Grade  von  Reinheit  zu  erhalten^ 
dass  man  sich  auf ,  die  Richtigkeit  der  für  die  em- 
pirische Zusammensetzung  aufgestellten  Formel  ver- 
lassen könnte.  Vielleicht  bieten  Baumwolle  und 
Leinwand  die  StoJQTe  dar,  welche  sich  am  besten 
eignen,  um  das  Lignin  in  seiner  grössten  Rein- 
heit zu   erhalten,    und  vielleicht  geben  deren  Ana- 
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lyse  entscheidende  Bestätigung  oder  ein  berichtigen- 
des Resultat. 

Wiewohl  das  Lignin  überall  durch  das  ganze 
Pflanzenreich  wahrscheinlich  von  einerlei  Art  und 
gleich  zusammengesetzt  ist'^  so  zeigen  doch  die  Ana- 
lysen harter  Pflanzenstoffe;  die  man  von  allem  soge- 
nannten Incrustirenden  zu  befreien  gesucht  hat,  Va- 
riationen in  den  Bestandtheilen  von  der  Formel,  welche 
all  zu  gross  sind,  um  bei  dem  gegenwärtigen  Stande 
der  analytischen  Kunst  als  Beobachtungsfehler  ange- 
sehen werden  zu  können.  Entweder  bringt  die  Natur 
für  verschiedene  Pflan;zenarten  ungleiche  Ligninarten 

.  hervor,  welche  nach  verschiedenen  Formeln  zusam- 
mengesetzt sind,  was  jedoch,  wenn  wir  uns  an  die 
grosse  Einfachheit  erinnern,  welche  sich  in  allen  die- 
sen Verhältnissen  zeigt,  vielleicht  weniger  wahrschein- 
lich ist,  oder  auch  kann  sich  das  Lignin  chemisch 
mit  manchen  andern  Stoffen  von  ähnlicher  Natur, 
z.B.  mit  Amylon  (Jahresb.  1845,  S. 457),  vereinigen, 
welche  in  dieser  Verbindung  gemeinschaftlich  den 
Reagentien  widerstehen.  Vielleicht  kann  das  Lignin 
mit  noch  anderen  Stoffen  ähnliche  gepaarte  Verbin- 
dungen eingehen.  Die  Frage  ist  keineswegs  leicht 
zu  entscheiden. 

E.  H.  V.  Baumhauer  ^)  hat*  vom  Lignin  ein  Ver- 

'  wandlungs-Product  mit  Schwefelsäure  hervorgebracht, 
welches  in  Zukunft  zur  Erkennung  des  Lignins  dürfte 
dienen  können.  Er  raspelte  sogenanntes  vegetabili- 
sches Elfenbein  sehr  fein,  zog  es  dann  zuerst  mit 
kaltem  und  darauf  mit  siedendem  Wasser  aus,  und 
liess  es  wieder  trocken  werden.  Darauf  wurde  es 
mit  einem  erkalteten  Gemisch  von  2  Theilen  concen- 


1)  Scheikund.  Onderzoek.  III ,  261. 
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trirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  Wasser  übergössen 
und  damit  in  einem  Mörser  gerieben,  bis  es  sich  in 
eine  Gallert  verwandelt  hatte.  Diese  wurde  dann  in 
einem  Glastrichter  filtrirt,  dessen  Röhre  mit  zerstos- 
senem  Glas  gefüllt  war,  wobei  das,  was  durchging, 
tropfenweise  in  eine  grössere  Menge  Wasser  fiel. 
Darin  schlug  sich  ein  flockiger  Körper  nieder,  wel- 
cher auf  ein  Filtrum  genommen  und  zur  Entfernung 
von  freier  Säure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde. 
Darauf  wurde  er  nach  einander  mit  siedendem  Was- 
ser, Ammoniak,  Alkohol  und  Aether  behandelt,  und 
zuletzt  in  einem  Luftstrom  bei  +  140^  getrocknet 
und  dann  analysirt.  Er  gab  nach  einer  Mittelzahl 
von  drei  sehr  nahe  mit  einander  übereinstimmenden 
Analysen : 


Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

43,88 

48 

43,84 

Wasserstoff 

6,25 

82 

6,23 

Sauerstoff 

49,87 

41 

49,93. 

Zwei  Atome  Lignin  machen  48C-t-84H-|-420  aus; 
durch  die  Behandlung  mit  der  Schwefelsäure  ist  also 
aus  diesen  beiden  Atome9  1  Atom  Wasser  abge- 
schieden und  dadurch  ein  neuer  Körper  entstanden, 
der  sich  in  Schwefelsäure  auflöst  und  daraus  durch 
Wasser  wieder  ausgefällt  wird.  Ist  aber  dieser  neue 
Körper  als  nur  ein  einziger  Stoff  zu  betrachten,  oder 
ist  er  eine  Verbindung  von  zweien?    z.  B.  aus; 

1  Atom  Lignin         =  24C  +  42H  +  210 

2  Atome  Amylon    ==  24C  -f  40H  +  20O 

=  48C  +  82H  +  410. 
Darüber  gaben  die  Versuche  keine  Aufklärung, 
Aus  der  sauren  mit  Wasser  gefällten  Flüssigkeit 
Tällte  Alkohol  eine  neue  Portion  von  demselben  Kör- 
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per,  welcher  bei  der  Analyse  dasselbe  Resultat  gab, 
und  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  in 
Wasser  unlöslich  wiar. 

Geraspelte  Caffebohnen,  nachdem  sie  mit  Wasser, 
Essigsäure,  Alkohol  Und  Aether  nach  einander  aus- 
gezogen worden  waren ,  und  darauf  nach  derselben 
Art  behandelt  wurden,,  gaben  denselben  Körper  von 
gleicher  Zusammensetzung. 

V.  Baumhauer  macht  dabei  auf  ein  hartes  Pe- 
rispermium  in  dem  Samen  von  Alströmeria  aurea 
und  von  Iris  cruciata  aufmerksam,  welches  von  Mul- 
der  bei  seinen  letzten  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Fflanzenschleims  (Jahresb.  1847, 
S.  609]  analysirt  und  mit  diesem  isomerisch  gefunden 
wurde,  nämlich  C^m^^O^^, 

Mulder  hat  zu  Baumhauer' s  Abhandlung  die 
Vermuthung  hinzugefügt,  dass  C^^H^^O^^  die  Grund- 
verbindung in  dem  hornartigen  Lignin  sei,  sowohl 
in  diesen  Samen,  als  auch  in  dem  von  Phytelephas 
und  von  Caffe,  und  dass  sie  durch  Hinzufügung  von 
2  Atomen  Wasser  den  Körper  hervorbringt,  welchen 
wir  Lignin  nennen.  Dieses  darf  jedoch  nicht  so  ver- 
standen werden,  als  wäre  das  Lignin  =  C^+H^O^^ 
+  2Ö,  sondern  es  sind  die  Bestandtheile  von  2  Ato- 
men Wasser  in  die  Zusammensetzung  eingetreten, 
und  folglich  ist  das  Lignin  eine  selbstständige  Ver- 
bindung. 

In  Bezug  auf  das  angeführte  Verwandlungspro- 
duct  von  Lignin  bemerkt  von  Baumhauer,  dass  es 
auch  durch  stärkere  Schwefelsäure  gebildet  werde. 
Ohne  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  dann  nach  we- 
nigen Augenblicken  eine  durchsichtige  Gallerte,  welche 
aber  in  kurzer  Zeit  purpurroth,  dann  braun  und  hu- 
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minartig  wird.  Mit  einem  Gemisch  von  4  Theilen 
Schwefelsäure  und  1  Th.  Wasser  findet  die  zerstörende 
Verwandlung  erst  nach  ^  Stunde  statt;  aber  mit  dem 
vorhin  angeführten  Gemisch  geschieht  sie  erst  nach 
einigen  Tagen,  wenn  man  nicht  die  Masse  erwärmt. 

Der  aus  der  Säure  mit  Wasser  oder  Alkohol  aus- 
gefällte Körper  löst  sich  nach  dem  Trocknen  in  Schwe- 
felsäure wieder  auf  und  scheidet  sich  durch  Wasser 
von  Neuem  daraus  ab.  Wasser  Tällt  ihn  nicht  ganz 
aus  7  und  der  Rest  wird  nicht  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Starke  Sal- 
petersäure löst  ihn  ohne  Entwickelung  von  Gas  auf, 
ganz  so  wie  Stärke,  in  der  Wärme  wird  die  Säure  zer- 
stört und  Oxalsäure  hervorgebracht..  Starke  Salzsäure  löst 
ihn  ebenfalls  auf  aber  schwierig,  und  er  wird  darauf 
nicht  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Von  Am- 
moniak wird  er  nicht  aufgelöst.  In  stärker  KalQauge 
quillt  er  auf  und  löst  sich,  dann  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  darin  auf.  Beim  Sättigen  des  Eali's  mit  Es- 
sigsäure fallt  der  grösste  Theil  wieder  nieder,  aber 
aus  der  Flüssigkeit  scheidet  Alkohol  etwas  mehr  ab. 
Weder  Kupfer  noch  Silbersalz  trübte  die  Lösung  in 
Schwefelsäure. 

Schacht  ')  hat  ganz  denselben  Körper  durch 
Behandlung  von  Baumwolle  mit  einem  Gemisch  von 
4  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  Was- 
ser hervorgebracht.  Die  Baumwolle  verwandelt  sich 
dabei  durch  Reiben  in  eine  klare  Gallert,  ähnlich  dem 
Steifesten  Tragentschleim,  welcher,  wenn  man  die 
Berührung  ^  Stunde  lang  fortdauern  lässt,  immer 
dünnflüssiger  wird.  Er  schied  sie  darauf  von  der 
Schwefelsäure  direct  mit  Alkohol  ab,  und  wusch  sie 


2)  Archiy  d.  Pharm.  XLVII ,  457. 
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dann  mit  Wasser^  so  lange  dieses  noch  eine  Spor 
Schwefelsäure  aufoahm.  Schachtes  Beschreibung 
dieses  Körpers  stimmt  in  aUen  Beziehungen  mit  der 
angefahrten  von  v.  Baumhauer  überein,  aber  er 
bemerkte  eine  Eigenschaft,  welche  diesem  entgan- 
gen ist,  nämlich  die,  dass  dieser  Körper  durch  Jod 
dunkelblau  wird,  wie  Stärke.  Aber  Wasser  zog  das 
Jod  daraus  allmälig  mit  gelber  Farbe  aus.  Dies  ist 
nämlich  ganz  das  von  Hart  ig  (Jahresb.  1847,  S.613] 
bemerkte  Verhalten  der  Cellulose ,  welches  sich  nach 
der  oben  angeführten  Vermtithung  über  das  Yerwand- 
lungs-Product,  als  zusammengesetzt  aus  Lignin  und 
Amylon,  sehr  gut  erklären  lässi  Jodstärke  löst  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  nachdem  alle  Säure 
entfernt  worden  ist,  aber  dieser  Körper  yerliert,  wenn 
die  Säure  entfernt  ist,  das  Jod,  weil  das  Araylon 
von  dem  Lignin  in  Gestalt  einer  unlöslichen  Verbin- 
dung zurückgehalten  wird.  Dadurch  klärt  es  sich 
dann  auch  auf,  weshalb  Lignin,  oder  das  Zellgewebe, 
nicht  eher  eine  Stärke -Reaction  zeigt,  als  bis  starke 
Schwefelsäure  hinzugekommen  ist,  weil  erst  durch 
die  Einwirkung  derselben  das  Amylon  entsteht. 

Als  eine  weitere  Bestätigung  dieser  Ansicht  kann 
hinzugefügt  werden,  dass  die  Baumwolle,  d.  h.  Lignin, 
durch  eine  längere  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
völlig  zuerst  in  Dextrin  und  darauf  in  Traubenzucker 
verwandelt  wird. 

Mulder  ^)  hat  die  Analysen  von  mehreren  Kör- 
pern mitgetheilt,  welche  den  festen  Theilen  des  Pflan- 
zengerüstes angehören,  und  welche  von  den  Stoffen, 
welche  mit  Reagentien  ausgezogen  werden  können, 
befreit  worden  waren. 


1)  Scheikund.  Onderzock.  III»  235. 
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Die  Spiralxellen  in  der  Mamillaria  pnsilla  wurden 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Kohlenstoff  50,49  50,25 

Wasserstoff  6,10  6,10 

Sauerstoff  43,41  43,65. 

Das  Mark  des  Fliederbaums  bestand  aus 
Kohlenstoff  49,17  49,40 

Wasserstoff  5,97  6,0& 

Sauerstoff  44,86  44,55. 

Das  Mark  von  Phytolacca  decandra: 
Kohlenstoff  46,19  46,57 

Wasserstoff  6,04  5,98 

Sauerstoff  47,77  47,45. 

Das  Zettgewehe  in  Bustgefdssen : 
Kohlenstoff  47,02  46,93  46,32 

Wasserstoff  6,18  6,05  6,01 

Sauerstoff  46,80  47,02  47,67. 

Die   Cütieula    mit   der   E]ridermis   von  Agave 
americana : 
Kohlenstoff  63,51  63,28 

Wasserstoff  8,82  8,89 

laÄ^ff}  '''''  '''''■ 

Die  Stacheln  von  Cirsium  tria^cantha: 
Kohlenstoff      '      49,44 
Wasserstoff  5,99 

Sauerstoff  44,67. 

Der  Kork  von  Quercus  suber: 
Kohlenstoff  65,52 

Wasserstoff  7,97 

Sauerstoff  26,51. 

Diese  Resultate  sind  rein  empirische,  wie  sie  es 
wohl  noch  lange  bleiben  dürften,  ehe  man  sie  unter 
eine  rationellere  Ansicht  wird  bringen  können,  welche 

27" 
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wahrscheinlich  ^rst  durch  eine  genauere  Bekannt- 
schaft mit  den  Producten  ihrer  Verwandlungen  zu  er- 
forschen sein  wird. 

Mulder  glaubt  in  Folge  seiner  Versuche,  dass 
Pectin  oder  Pectinsäure  nicht  unter  den  Zellgewebe- 
Stoffen  im  Holz  vorkomme,  und  er  fuhrt  einige  Rea- 
ctionen  mit  Schwefelsäure  an,  welche  auszuweisen 
scheinen,  dass  Cuticula  und  Kork  nicht  von  einerlei 
Körper  ausgemacht  werden. 
Lignin  mit  Ein  anderes  Verwandlungs-Product  vom  Lignin 
concentrirter  j^^^  j^  Europa  ein  sehr  grosses  Aufsehen  erregt. 
Schönbein  machte  im  Anfange  des  Jahrs  1846  die 
Entdeckung,  dass  Baumwolle,  wenn  man  sie  mit  ei- 
nem Gemisch  von  2  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Th.  concentrirter  Salpetersäure  behandelt, 
in  einigen  wenigen  Minuten  eine  höchst  merkwürdige 
Veränderung  erleidet  Sie  bekommt  beim  Einlegen 
ein  gallertähnliches  Ansehen,  ohne  dass  sich  dabei 
die  geringste  Spur  von  Gas  entwickelt.  Ein  bis  zwei 
Minuten  reichen  zu  ihrer  Verwandlung  hin.  Diana 
wird  die  Säure  abgegossen  und  ausgepresst,  die  Baum- 
wolle mit  Wasser  gut  ausgewaschen ,  bis  dieses  nicht 
mehr  eine  saure  Reactioi^  annimmt,  und  darauf  in 
einer  Temperatur  getrocknet,  welche  nicht  +  ^^^^ 
übersteigt.  Sie  hat  dann  ihr  ursprüngliches  Ansehen 
behalten,  lässt  sich  kämmen  und;spinnen,  wie  vorher, 
aber  sie  ist  nun  doch  nicht  mehr  Baumwolle,  son- 
dern ein  Körper  von  ganz  anderer  Natur.  Mit  einem 
brennenden  Körper  berührt,  brennt  sie  augen- 
blicklich mit  einem  lebhaften  Feuer  ab,  ohne  Rauch 
und  ohne  Rückstand.  Sie  kann  selbst  durch  einen 
starken  Schlag  entzündet  werden,  wiewohl  dies  nicht 
immer  glückt. 

Schönbein   machte  sogleich  Versuche,  sie  an- 
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statt  Schiesspulver  für  Schiessgewehre  mitPercussions- 
schloss  anzuwenden,  und  er  fand  bei  vergleichen- 
den Versuchen  mit  gewöhnlichem  Schiesspulver,  dass 
dieses  Product  dieselbe  Triebkraft  hat,  wie  eine 
3  bis  4  Hai  so  grosse  Gewichtsmenge  von  dem  besten 
Schiesspulver.  Er  nannte  es  daher  Schiessbaumwolle. 
Er  stellte  damit  öffentliche  Schiessversuche  in  Basel 
an,  wobei  die  Theilnehmer  an  den  Versuchen  nicht 
wenig  überrascht  wurden  zu  sehen,  wie  er  das  Ge- 
wehr mit  einem  nicht  sehr  grossen  Baumwollen-Pfro- 
pfen lud  und  damit  einen  eben  so  kräftig  wirkenden 
Schuss  hervorbrachte,  wie  mit  einer  völligen  Ladung 
von  Jagd -Schiesspulver,  wobei  der  Schuss  keinen 
Rauch  gab,  und  das  Gewehr  sich  vollkommen  rein 
erhielt.  Die  einfache  und  rasche  Bereitung,  so  wie« 
die  starke  Wirkung  der  Schiesswolle  in  Schussge- 
wehren erregte  bei  ihm  die  Idee,  seine  Entdeckung 
als  eine  mögliche  Quelle  von  Gewinn  zu  benutzen, 
daher  er  die  Bereitungsmethode  geheim  hielt.  In- 
zwischen verbreiteten  die  Zeitungen  t&er  seine  Ver- 
suche Nachrichten  in  allen  Ländern,  welche  theils 
mit  Zweifeln  und  theils  mit  Bewunderung  aufgenom- 
men wurden.  Es  war  jedoch  nicht  schwierig  einzu- 
sehen, dass  hier  eine  Verbindung  mit  Salpetersäure 
in  Betracht  kam,  deren  wir  bereits  schon  mehrere 
kannten,  z.B.  Braconnot's  Xyloidin,  gepaarte  Sal- 
petersäuren und  ihre  Salze,  wie  Pikrinsalpetersäure, 
ungeachtet  die  Zeitungs -Artikel  vorspiegelten,  dass 
die  Schiesswolle  durch  den  Einfluss  von  Ozon  erhal- 
ten werden  solle.  Nicht  lange  nachher!  fand  Bött- 
g er  in  Frankfurt  am  Main  die  Bereitungsmethode  auf, 
und  machte  mit  Schönbein  gemeinschaftliche  Sache, 
den  Regierungen  Europa's  die  Anwendung  der  neuen 
Triebkraft  für  den  Kriegs -Gebrauch  anzubieten,  ge^ 
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gen  zieiulidi  hoch  berechnete  Honorare  für  die 
Mittheilung  der  Bereitungsmethode.  Dadurch  wurde 
ein  Bestreben  erregt,  ein  Gefaeimniss,  welches  von  so 
wichtiger  Art  zu  sein  schien,  ohne  eine  Abgabe  zu 
erfahren,  und  schon  im  October  1846  zeigte  Otto 
in  Braonscbw^g  an,  dass  die  Schiesswolle  erhal-' 
ten  werde,  wenn  man  reine  und  trockne  Baum- 
wolle eine  Minute  lang  in  Salpetersäure  liegen  lässt, 
wdche  nicht  mehr  als  1  Atom  Wasser  enthält, 
was  nun  In  den  Zeitungen  bekannt  gemacht  wurde. 

Da  die  Bereitung  dieser  Säure  >  ihre  Umwege  er- 
fordert, so  5ah  fast  jeder  ein,  dass  ein  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  etwas  wasserhaltigere 
Sälpetersäure  in  ÖN  verwandeln  werde,  und  die  ersten 
Versuche  damit  glückten  gewdhnUdh  sogleich.  Schon 
nach  einem  Monat,  nachdem  0  tto*s  Angabe  bekannt  ge- 
worden war,  fand  sich  kaum  noch  feine  etwas  grös- 
sere Stadt,  wo  nicht  von  der  Privat -Industrip  die 
Schiesswolle  für  Jagdgewehre  zum  Kauf  ausgeboten 
wurde,  und  in  der  That  ist  niemcds  eine  chemische 
Entdeckung  ein  so  allgemeiner  Gesprächs-Gegenstand 
,  während  der  letzten  Monate  von  1846  gewesen,  rrie 
Schönbein's  Schiesswolle.  Da  nun  der  Entdecker 
und  sein  Theilhaber  dadurch  die  Vortheile  verloren, 
welche  sie  sich  für  die  Mitteilung  der  Bereitungs- 
methode der  Schiesswolle  ausbedungen  hatten,  so  er- 
kannte ihnen  der  deutsdhe  Bund^tag  eine  grössere 
Geldsumme  als  Belohnung  für  die  Entdeckung  z«? 
um  sie  'dadurch  schadlos  zu  halten,  worauf  Schön- 
bein die  Mittheilung  machte,  dass  er  sie  mit  einem 
Gemisch  von  1  Theil  starker,  rauchender  Salpeter- 
säure und  2  Theilen  Schwefelsäure  von  1,85  specif. 
Gewicht  bereite. 
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Auch  in  Schweden  sind  von  Mehreren  Versuche 
über  die  Schiesswolle  angestellt  und«der  K.  Acad.  der 
Wissenschaften  mitgetheilt  worden.  Ich  zeigte^);  dass 
das  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
Yor  blosser  Salpetersäure  den  grossen  Vorzug  hat; 
dass  die  SchiesswoUe  damit  in  Gefässen  von  Blei  be- 
reitet werden  und  dass  man  zum  Einpacken  und  Um- 
rühren der  Masse  einen  Stab  von  Eisen  anwenden 
kann,  welcher  darin  gegen  die  Säure  sogleich  passiv 
wird,  dass,  wenn  man  das  Gefäss  von  Blei  mit  ei- 
nem Cieiäss  von  Gusseisen  umgibt,  die  SchiesswoUe 
in  demselben  Gefässe,  worin  sie  bereitet  wird,  von 
den  Säuren  ausgepresst  werden  kann,  um  diese  zu 
einer  neuen  Bereitung  anzuwenden,  und  dasi^  also 
dabei  nur  der.TheU  davon  verloren. zu  gehen  braucht, 
welcher  durch  das  Waschen  entfernt  wird.  Ich 
wies  ferner  nach^),  dass  alle  Körper,  welche  Lignin 
enthalten,  dieselbe  Verbindung  hervorbringen,  nach- 
dem das  Lignin  von  allen  eingeschlossenen  Stoffen 
befreit  worden  ist,  von  denen  die  Baumwolle  nur  ge- 
ringe Spuren  enthält,  und  ich  scUug  dann  vor,  die 
Verbindung,  welche  durch  den  Austausch  einer  grö- 
ssern Anzahl  von  Wasseratomen  gegen  eine  Atomen- 
anzahl von  wasserfreier  Salpetersäure  entstehen  muss, 
salpet&rsamres  Lignin  oder,  als  mit  einer  technischen 
Bezeichnung,  Idgninsckiesspulver  zu  nennen.  Ich  er- 
hielt dieselbe  Verbindung  aus  Seilen  von  Hanf,  selbst 
aus  Leinwand,  Sägespänen,  welche  jedoch  nicht  auf 
gewöhnlichen  Wegen  völlig  von  den  sogenannten  in- 
crustirenden  Stoffen  befreit  werden  konnten,  so  dass 
sich  die  Säure  dadurch  dunkdbraun  färbte,  sowie 


1)  Öfrers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  III,  233. 

2)  Öfyera.  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  UI,  283. 
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aus  Holz,  welches  durch  Fäulniss  zu  Pulver  zerfallen 
war,  und  welehes  zu  diesem  Zweck  durch  Ausziehen 
mit  Säure  und  Kalihydrat  von  fremden  Stoffen  befreit 
wurde,  welches  aber  doch  in  «Folge  von  darin  zurück- 
gehaltener Huminsäure,  deren  Entfernung  nicht  glückte, 
die  Säure  brauner  färbte.  Das  pulverförmige  Prae- 
parat  zeigte  sich  jedoch  richtig  beschaffen  und 
war  ein  gutes  Material  für  Schiessgewehre.  Sphag- 
num  palustre  gab ,  wenn  es  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt wurde,  ein  Skelett,  welches  ebenfalls  ein  gu- 
tes Präparat  lieferte.  Die  angegebene  Zeit  von  einer 
Minute  zur  Einwirkung  der  Säure  mag  für  Baum- 
wolle hinreichend  sein,  indem  diese  auf  einmal  durch«» 
drungen  werden  kann,  aber  sie  genügt  nicht  für 
Lignin  von  dichterer  Zusammenfügung,  z.B.  für  ein 
Gewebe  von  Baumwolle  oder  Leinen,  und  da  die 
eingelegte  Masse  auf  keine  andere  Weise  durch  die 
Berührung  mit  der  concentrirten  Säure  verändert  wird, 
so  muss  die  Zeit  je  nach  dem  ungleichen  Dichtig^ 
keitszustande  des  Lignins  bis  zu  einer  und  mebrere/i 
Stunden  verlängert  werden,  wodurch  das  Praeparat 
immer  vollkommner  ausfällt.  Das  Ligninschiesspulver 
von  einem  faulen  Weidenbaum,  gebildet  durch  eine 
^  stündige  Berührung  mit  der  Säure,  brannte  auf  die 
Weise  ab ,  dass  Späne  davon  mit  raketenähnlicher 
Bewegung  umhergeworfen  wurden,  aber  nachdem  es 
5  Stunden  lang  mit  der  Säure  in  Berührung  gewesen 
war,  brannte  es  augenblicklich  mit  einem  geringen 
KnaU  ab. 

Als  ich  die  Rennflechte,  Cladonia  rangifera,  worin 
Amylon  das  Skelett  ist,  anwandte,  bekam  ich,  un- 
geachtet mehrerere  Male  wiederholter  Eintränkungen 
in  neue  Säure,  nichts  anderes  als  Xyloidin,  welches 
jedoch   die  Form  des  Skeletts  behielt,  welches  aber 
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beim  Abbrennen,  gleichwie  das  Xyloidin,  eine  grosse 
Masse  glühender  Kohle  ziirückliess ,  die  allmälig  ver- 
glini0ite.  Die  Samenkrone  von  Typha  angustifolia 
wird  beim  Behandeln  mit  verdünntem  Kalihydrat  braun 
und  gibt  sehr  viele  Ulminsäure,  welche  nur  langsam 
ausgezogen  werden  kann,  so  dass  mehrere  wieder- 
holte Behandlungen  mit  Kali  erfordert  werden,  ohne 
dass  sie  dennoch  völlig  weiss  wird.  Sie  bildet  dann 
mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ein  Präparat, 
welches  zwar  eben  so  heftig,  wie  Ligninschiesspulver 
abbrennt,  welches  aber  dabei  viel  Kohle  zurücklässt, 
ganz  so,  wie  wenn  es  ein  Gemenge  von  Xyloidin  und 
Ligninschiesspulver  wäre,  oder  als  sei  es  aus  einer 
Verbindung  von  ähnlicher  Natur  enstanden,  wie  die 
von  V.  Baumhauer  analysirte  (S.  406).  Aus  allem 
diesen  zeigt  es  sich,  dass  zwischen  dem  Xyloidin, 
dem  Product  von  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Stärke,  und  Ligninschiesspulver,  dem  Product 
von  Lignin  mit  Salpetersäure,  ein  bestimmter  Unter- 
schied stattfindet. 

Bei  einem  Versuche,  in  welchem  das  Ligninschiess- 
pulver mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  behandelt 
wurde,  zeigte  es  sich,  dass  es  sich  darin  auflöst, 
aber  mit  Zersetzung,  so  dass  sich  die  Lösung  zuerst 
gelb  und  darauf  braun  färbte.  War  die  Kalilösung 
-^  80^  warm,  so  löste  sich  das  Baumwolleschiess- 
pulver  mit  einer  solchen  Wärme -Entwickelung  auf, 
dass  die  Flüssigkeit  in  heftiges  Sieden  kam.  Beim 
Sättigen  mit  Essigsäure  schlug  sich  nichts  daraus 
nieder,  essigsaures  Bleioxyd  gab  einen  gelblichen 
Niederschlag,  worin  sich  nach  der  Zersetzung  durch 
Schwefelwasserstoff  ein  Gehalt  an  Apogluciiisäure 
zeigte,  aber  auch  an  andern  huminartigen  Körpern. 
Die  mit  Bleizucker  ausgefällte  Flüssigkeit  war   gelb 
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ua4  gab  mit  Bleiessig  einen  neuen  Niedersdilag^  wel- 
cher grösstentheils  von  glucinsaurem  Bleioxyd  ausge- 
macht wurde.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  dann 
bis  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  liess  beim 
Behandehi  mit  Alkohol  Salpetersäure  zurück,  dessen 
Quantität  aber  weit  geringer  war,  als  nach  der  darin 
enthaltenen  Salpetersäure  hätte  erhalten  werden  müs- 
sen^ wonach  es  scheinen  will,  als  würde  ein  guter 
Theil  von  der  Salpetersäure  beim  Auflösen  in  Kali 
zersetzt  Die  Flüssigkeit  riecht  dabei  nicht  nach 'Am- 
moniak, aber  sie  raucht,  wenn  man  einen  in  Salz- 
säure getauchten  Stöpsel  darüber  hält. 

L.  Svanberg  stellte  ein  völlig  gutes  Ligninschiess- 
pulver  aus  Werg  dar,  Mosander  aus  zerschnit- 
tenem Stroh  1),  und  Baron  Wrede®)  zeigte  ein  eben- 
falls voUkqmmenes  Praeparat  vor,  welches  in  einer 
Lösung  von  1  Atom  getrocknetem  Salpeter  und  3 
Atomen  Schwefelsäure  von  1,85  specif.  Gewicht  ber- 
'  vorgebracht  worden  war. 

L.  Svanberg^  führte  an,  dass  nach  seinen 
Versuchen  die  Gewichts -Zunahme  der  Baumwolle 
bei  dieser  Verwandlung  70  Procent  ausmache,  aber 
Westerling  und  Staaf^)  hatten  sie  zu  72,13  bis 
72,67  Proc.  gefunden,  welche  Zunahme  sich  nicht 
veränderte  bei  neuer  BehancHung  mit  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure.  Svanberg  zog  dann  daraus 
den  Schluss,  dass  wenn  v.  Baumhauer's  For- 
mel für    das   Ugnin    zu    Grunde   gelegt  wird,   i^ 


1)  Öfyers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  lU,  290. 

2)  Das.  p.  291. 

3)  Das.  p.  322. 

4)  Das.  p.  320. 
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C;24]j42ozi  entweder  4  Atome  Wasser  gegen  5  Atome 
Salpetersäure  ausgewechselt  werden  zu  C^^H^^O^^ 
+  5Ä,  was  eine  Gewichtszunahme  von  70,2  Proc. 
gibt,  oder  3  Atome  Wasser  gegen  5  Atome  Salpe- 
tersäure, wonach  die  Gewichtszunahme  72,2  Proc. 
und  die  Formel  C^^U^^O^^+m  wird.  S vanb erg ^) 
hat  jedoch  späterhin  dargelegt,  dass  man  ungleiche 
Producte  erhält,  wenn  die  angewandte  Salpetersäure 
roth  und  rauchend  ist,  oder  wenn  man  sie  vor  der  Ver* 
mischung  mit  Schwefelsäure  von  den  niedrigeren 
Säurestufen  durch  Kochen  befreit  hat  Hit  der  vor 
der  Vermischung  mit  Schwefelsäure  rotfaen  Säure, 
deren  Farbe  bei  dem  Vermischen  verschwindet,  steigt 
die  Gewichtszunahme  auf  höchstens  72,8  Proc,  aber 
mit  der  farblosen  Säure  auf  76,32  Proc,  woraus 
Svanberg  folgert,  dass  das  Baumwolleschiesspulver 
je  nach  ungleichen  Umständen  bald  bloss  Salpeter- 
säure, bald  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  ent- 
halte. Das  letztere  Gemenge  wird  vorzugsweise  ge- 
bildet, und  wenn  man  dann  in  die  davon  ausgepresste 
Säure  neue  Baumwolle  eintränkt,  so  erhält  man 
eine  Verbindung,  deren  Gewichtszunahme  76,32  Pro- 
cent beträgt  und  welche  nur  Salpetersäure  enthält 
Er  hat  femer  gefunden,  dass  sich  die  Schiesswolle 
bei  -{-  '^^^  i^  starker  Salpetersäure  auflöst  und  dass, 
wenn  man  die  Lösung  sogleich  mit  Wasser  verdünnt, 
sich  eine  weisse  pulvei'f&rmige  Verbindung  daraus 
niederschlägt,  welche  weniger,  als  die  ursprüngliche^ 
explodirt,.  und  dem  durch  Wasser  ausgeMten  Xy- 
loidin  völlig  ähnlich  ist.  Die  ausgeföUte  Verbindung 
scheint  ebenfalls  auch  verschieden  zu  sein,   je  nach 


i)  ÖfTer.  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  IV,  52. 
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dem  das  Aufgelöste  nur  Salpetersäure  oder  diese  und 
daiieben  salpe^ige  Säure  enthalten  hatte. 

Westerlin^  und  Staaf  haben  durch  eine  lange 
Reihe.  YDn  wohl  angestellten  Versuchen  ausgemittelt, 
dass  i^ch  die.  Schiesswolle  nicht  in  einer  Temperatur 
unter  +  158^  entzündet,  dass  aber  die  Entzündung 
Ziwisdien,  -f  159  und  +  160O  stattfindet. 

Cavalli  ^)  hatte  durch  vergleichende  Versuche  mit 
Kanpnenschiesspulver  und  mit  Schiesswolle  in  einem 
Wurfgeschütz,  wie  es  zur  Prüfung  des  Schiesspulvers 
auf  der  Aker-Pulvermühle  angewandt  wird,  gefunden, 
dass  die  Wurfkrafl  der  Schiesswolle  in  einem  grösseren 
Verhältnisse  steigt,  als  das  angewandte  Gewicht  da- 
von, so  dass  von  4,  6  und  8  Grammen  der  ange- 
wandten Schiesswolle  die  Wurfehöhen  sich  verhielten 
=  6,35:11,14:17,9.  Bei  einer  mittleren  Ladung 
zeigte  sich  die  Wurfshöhe  von  Schiesswolle  4  Mal 
grösser  als  die  von  einem  gleichen  Gewicht  Kanonen- 
pulver. 

Zantedeschi^)  hat  der  Academie  die  Beobach- 
tung mitgetheilt,  dass  die  Schiesswolle  beim  Erhitzen 
stark  negativ  elektrisch  wird,  und  dass  dieses  allmä- 
lig  zunimmt,  bis  sie  abbrennt.  Einen  Augenblick 
vorher  ist  der  negativ  elektrische  Zustand  sehr  stark. 

Nachdem  ich  nun  diejenigen  Erfahrung^  über 
diese  merkwürdige  Verbindung  angeführt  habe,  welche 
bei  uns  in  Schweden  gemacht  worden  sind,  will  ich 
anführen,  was  darüber  in  anderen  Ländern  bekannt 
geworden  ist.  Vor  alle^  anderen  zeichnen  sich  die 
von  Felo  uze  darüber  angestellten  Versuche  aus. 
Derselbe  hatte  schon  vor  mehreren  Jahren  (Jah- 


1)  Öfrer«.  af  K.  Vet.  Akad.  FörhI.  III,  321. 

2)  Das.  IV,  5. 
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resb.  1840^  S.  437)  das  Xyloidin  analysirt  und  gezeigt^ 
dass  es  Salpetersäure  enthält  =  C^+H'^O^^  +  4W, 
und  dass  Papier^  wenn  man  es  in  höchst  concentrirte 
Salpetersäure  taucht,  sich  nach  ein  Paar  Minuten  in 
einen  höchst  brennbaren  Körper  verwandelt  hat,  wel- 
chen er  mit  Xyloidin  als  identisch  betrachtete,  und 
von  dem  er  glaubte,  dass  er  als  Zünder  in  der  Feuer- 
werkerei angewandt  werden  könne.  Dies  veranlasste 
ihn  anzunehmen,  dass  die  Schönbein 'sehe  Schiess- 
wolle nichts  anderes  als  das  wohl  bekannte  Xyloidin 
sei.  Aber  spätere  darüber  angestellte  Versuche  über- 
zeugten ihn  bald  ^),  dass  sie  nicht  identisch  sind,  was 
ihn  veranlasste,  die  Schiesswolle  Pyroxyline  zu  nen- 
nen, um  sie  in  der  Benennung  von  Xyloidin  zu 
unterscheiden«  (Keiner  von  diesen  Namen  dürfte  je- 
doch noch  zulässig  sein,  nachdem  es  sich  gezeigt 
hat,  dass  so  viele  Pflanzenstoffe  die  Eigenschaft  be-^ 
sitzen,  Wasser  gegen  Salpetersäure  auszuwechseln, 
und  ich  vermuthe,  dass  maii  isie  in  der  gewöhnlichen 
französischen  und  englischen  Nomenclaturweise  gegen 
Nitroamylin,  Nitrolignin,  Nitrosaccharin,  Nitrogiimmin 
U.S.W.  vertauschen  wird). 

Er  fand,  dass  Stärke  durch  Vereinigung  mit  Sal- 
petersäure im  Maximum  38  Proc.  an  Gewicht  zunahm, 
aber  Lignin  (Papier)  bis  zu  70  Procent.  Bei  einem 
späteren  Versuche  fand  er^),  dass  100  Theile  bei 
-f  10 40  bis  +  130O  getrockneter  Baumwolle  .durch 
ihre  Verwandlung  in  Schiesswolle  74  bis  76  Pröcent 
zunimmt.  Durch  sorgflQtige  und  oft  wiederholte  Ana- 
lysen fand  er  sie  zusammengesetzt  aus: 


1)  L*Ins(itut,  Nr.  672,  p.  381. 

2)  Chem;  Ga£.  Nr.  103,  p.  56. 
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Gefanden 

Atome 

Bereduu 

ia  MU^^^m     imllaiMUi 

l 

Kohlenstoff  25,2 

25,8 

24 

25,40 

Wasserstoff    2,9 

3,2 

34 

2,99 

Stickstoff       12,6 

13,0 

10 

12,34 

Sauerstoff    '  59,3 

58,0 

42 

59,27 

=  C«*H5*0»''  +  5», 

d.  h. 

gerade  eine 

von  d 

Formeln,  welche  Svanberg  nach  der  Gewichtszu-' 
nähme  berechnet  hat 

Nach  Payen's  Formel  fiir  das  Lignin  nimmt  Fe- 
lo uze  die  Zusammensetzung  der  Baumwobe  zu 
C24H40  020  a^^  woraus  folgt,  dass  das  Ligninschiess- 
pulver  daraus  durch  den  Austausch  von  3  Atomen 
Wasser  gegen  5  Atome  Salpetersäure  entsteht,  und 
dass  100  Theile  Baumwolle  74,9  Proc,  an  Gewicht 
zunehmen  müssen.  Dies  scheint  also  eine  völlige 
Garantie  für  die  Richtigkeit  der  Formel  zu  sein.  Aber 
wenn  man  den  Gegenstand  genauer  überlegt,  so 
scheint  doch  das  Resultat  nicht  sicher  zu  sein.  £in 
Körper,  der  so  leicht,  wie  dieser,  rein  erhalten  wer- 
den kann,  gibt  bei  mehreren  Analysen  in  so  ge- 
schickten Händen,  wie  die  von  Pelouze,  keine  sol- 
che Unterschiede  wie  ^  Proc.  Kohlenstoff,  ^  ^^' 
Wasserstoff  und  ^  Proc.  Stickstoff,  sondern  diese 
Ungleichheiten  müssen  in  der  Zusammensetzung  selbst 
begründet  sein.  Pelouze  hat  ndmlich  in  seinen  ver- 
schiedenen Versuchen  Praeparate  analysirt,  welche 
aus  der  salpetersauren  und  der  salpetrigsauren  Ver- 
bindung gemengt  waren,  wodurch  die  variirenden 
Resultate  der  Analysen  veranlasst  wurden.  Für  eine 
solche  Kenntniss  bleiben  noch  übrig  1)  die  Analyse  der 
Baumwolle,  um  dadurch  ihre  Formel  sicher  zu  ent- 
scheiden, d.  h.  ob  die  von  Payen,  =  C^^^H^^O^^ 
oder  ob  die  von  v.  Baumhauer,  =  C^*H**0 
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richtig  ist.  2)  die  Analyse  der  Schiesswolle,  hervor- 
gebracht mit  einer  Säure,  welche  keine  Spur  von 
salpetriger  Säure  enthält,  und  3)  die  Analyse  von 
dem  Praeparat,  welches  aus  Schwefelsäure  erhalten 
wird,  in  welcher  man  die  möglich  grösste  Menge 
von  salpetriger  Säure  condensirt  hat,  und  welche 
also  so  wenig  wie  möglich  vollkommene  Salpeter- 
säure enthält  Die  oben  angefiihrten  Analysen  zei- 
gen jedenfalls,  dass  der  Sauerstoffgehalt  in  dieser 
Verbindung  hinreichend  ist,  um  bei  der  Verbrennung 
keinen  kohligen  Rückstand  übrig  zu  lasseh.  Andere 
Analysen,  z.  B.  von  Pettenkofer,  Porret  und 
Teschemacher,  führe  ich  nicht  an,  weil  sie  of- 
fenbar sehr  unrichtige  Resultate  gegeben  haben. 

In  Betreff  der  chemischen  Eigenschaften  der  Schiess- 
wolle sind  folgende  Angaben  von  mehreren  Chemi- 
kern gemacht  worden. 

Van  K  er  ckho  ff  hat  angegeben,  dass  die  Schiess- 
wolle nach  seinen  Versuchen,  wenn  man  sie  in  einem 
Glasrohr  im  Oelbade  erhitzt,  bei  -|-  131^  explodirt, 
dass  sie  aber,  wenn  man  sie  sehr  langsam  bis  zu  + 
150^  erhitzt  und  dann  in  dieser  Temperatur  erhält, 
allmälig'  nitröse  Dämpfe  abgibt,  und  wenn  man  sie 
dann  anzündet,  wie  Zunder  verglimmt.  Erhitzt  rnani 
sie  lange  Zeit  bis  zu  -j-  ^^O^  und  darauf  bis  zu  + 
180^,  so  färbt  sie  sich  gelb  und  lässt  dann  beim 
Verbrennen  viel  unverbrannte  Kohle  zurück.  Diese 
Versuche  scheinen  also  auszuweisen,  dass  sie  bei 
einem  Wärmegrade,  welcher  nicht  hinreicht  sie  zu 
entzünden,  auf  die  Salpetersäure  zersetzend  einwirkt, 
so  dass  diese  ohne  Entzündung  zerstört  und  ausge- 
trieben wird.  Die  Beschaffenheit  des  Körpers,  wel- 
cher bei  -\-  150^  zurückblieb,  wurde  nicht  untersucht 
Fordos  und  Gelishaben  ausgemittelt,  dass  die  Gase, 
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welche  beim  Verbrennen  in  einem  eingeschlossenen 
Räume  hervorgebracht  werden ,  Cyanammonium  ent- 
halten^ von  dem  man  Spuren  von  Krystallen  in  den 
kaltem  Leitungsrohr  sieht,  und  werden  die  Gase  in 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geleitet, 
so  schlägt  sich  darin  Cyansilber  nieder.  Die  Gase 
sind  im  Uebrigen  farblos ,  werden  aber  In  Berührung 
mit  Luft  roth  und  zeigen  dadurch  einen  Gehalt  an 
Stickoxydgas  an,  dessen  Quantität  jedoch  weit  ent- 
fernt ist,  dem  Gehalt  an  Salpetersäure  zu  entsprechen. 
Dumas  hat  bemerkt,  dass  die  erkalteten  Gase  sich 
bei  ihrem  Ausströmen  in  die  Luft  anzünden  lassen 
und  mit  einer  Flamme  verbrennen,  deren  Farbe  die 
Gegenwart  eine  Cyanverbindung  ausweise.  Dies  erklärt 
ausserdem  die  Eigenschaft  der  SohiesswoUe ,  bei  ih- 
rem augenblicklichen  Abbrennen  eine  sehr  leuchtende 
Flamme  zu  geben.  Im  Uebrigen  hat  man  unter  diesen 
Gasen  Kohlenoxydgas,  Kohlensäuregas  und  Stickgas  an- 
gegeben. Porret  und  Teschemacher  geben  un- 
ter den  Verbrennungs-Producten  selbst  sublimirte, 
wasserfreie  Oxalsäure  (?)  an.  Die  SchiesswoUe  ist 
unlöslich  in  Wasser,  und  sie  verändert  sich  durchaus 
nicht  durch  den  Einfluss  desselben.  Im  feuchten  Zu- 
stande lässt  sie  sich  nicht  entzünden,  aber  beim  Trock- 
nen wird  sie  wieder  eben  so  gut  erhalten.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  ebenfalls  unlöslich.  Dagegen  hat 
Richier  die  Entdeckung  gemacht,  dass  sie  sich  in 
essigsaurem  Aethyloxyd  und  iii  essigsaurem  Methyl- 
oxyd auflöst,  und  Felouze  bediente  sich  derselben, 
um  damit  die  Reinheit  der  Schiesswolle  zu  prüfen, 
welche  er  zu  seinen  Analysen  anwandte.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibt  sie  pulverförmig  zurück. 
Um  sie  in  Pulver  zu  verwandeln,  braucht  man  sie 
nur  mit  ein  wenig  von  einer  dieser  Aetherarten  zu 
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befeuchten  und  sie  dann  in  einem  Mörser  zu  reiben. 
Nach  V.  Kerckhoff  löst  sie  sich  in  Schwefelsäure 
auf;  ist  diese  Säure  concentrirt  und  warm,  so  wird 
sie  dabei  mit  starker  Gasentwickelung  zersetzt.  Eine 
Säure  von  1,68  specif.  Gewicht  löst  sie  in  der  Kälte 
unverändert  auf,  und  selbst  eine  Säure  von  1,46  spe- 
cif. Gewicht  löst  sie,  wiewohl  viel  langsamer  auf. 
Dass  sie  von  starker  Salpetersäure  bei  -j-  "^^^  aufge- 
löst und  durch  Wasser  unverändert  wieder  nieder- 
geschlagen wird,  wurde  bereits  angeführt.  ^ 

Eine  Angabe  von  Porret  ^)  über  diese  Lösung 
hat  sehr  das  Ansehen  einer  Uebereilung.  Die  Lö- 
sung wurde  abgekühlt  und  völlig  mit  kohlensaurem 
Kali  gesättigt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  durch  einen 
grauweissen  Niederschlag  verdickte,  worin  er  deutlich 
viel  Salpeter  erkannte.  Sie  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  der  Salpeter  durch  Krystallisation  abge- 
schieden, so  weit  dies  geschehen  konnte.  Darauf 
wurde  der  Rückstand  eingetrocknet,  und  da  er  glaubte, 
dass  darin  ein  neues  Alkali  enthalten  sei,  welches  er 
Oxide  of.  lignea  oder  bloss  Xt^f n^a  .nannte,  so 
versuchte  er  dieses  mit  Alkohol  oder  Aether  auszu- 
ziehen, was  aber  nicht  glückte,  weshalb  er  es  in 
Wasser  löste.  Diese  Lösung  bläuete  geröthetes  Lack- 
muspapier, und  daraus  zieht  er  den  Schluss,  dass 
seine  Lignea  alkalische  Eigenschaften  besitze,  unge- 
achtet er  selbst  angibt,  dass  die  Lösung  auch  ein 
wenig  kohlensaures  Kali  enthalten  habe.  Wurde  hy- 
ponitrous  Oxid,  W,  in  diese  Lösung  eingeleitet,  so 
fiel  hyponitrite  of  Oxide  of  Lignea,  oder  regenerirte 
Schiesswolle  nieder.  Dieses  letzte  Factum  ist  von  al- 
len das  einzige,   welches  berücksichtigt   zu  werden 


1)  Chemie.  Gaz.  Nr.  101,  p.  2ß. 
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verdient,  im  Fall  es  richtig  beobachtet  worden  ist, 
wenn  auch  dieser  Niederschlag  nichts  anders  als  Xy- 
loi(On  war. 

Sie  löst  sich  nicht  in  Ammoniak  auf,  wie  lange 
man  sie  auch  damit  ^stehen  lassen  mag,  und  sehr 
langsam  in  kaltem  Kalihydrat,  aber  leicht  darin  bei 
+  50®  bis  +  60®,  wie  schon  oben  angeführt  worden  ist. 

Schönbein  hat  seine  Untersuchungen  hauptsäch- 
lich auf  die  technische  Anwendung  der  Schiesswolle 
ausgedehnt.  Er  taucht  die  gewaschene  und  ausge- 
drückte Schiesswolle  in  eine  schwache  Lösung  von 
Salpeter,  drückt  sie  dann  schwach  aus  und  trocknet 
sie.  Der  Salpeter  vermehrt  nicht  die  Triebkraft,  aber 
er  bewirkt,  dass  sich  die  Schiesswolle  beim  Laden 
besser  zusammenpackt  und  sich  schwieriger  durch 
den  Schlag  entzündet.  Seine  Versuche  wiesen  fol- 
gende Yortheile  der  Schiesswolle  nach :  Sie  wird  nicht 
durch  Wasser  zerstört,  verunreinigt  nicht  das  Gewehr, 
welches  sich  bei  30  bis  40  dicht  auf  einander  folgen- 
den Schüssen  gleich  rein  erhält,  und  das  Gewehr 
wird  nicht  angegriffen.  Der  Schuss  gibt  keinen  sicht- 
baren Rauch,  Was  beim  Kriegsgebrauch,  besonders 
auf  Schiffen  und  in  Casematteh  von  unschätzbarer 
Wichtigkeit  ist.  In  Schiessgewehren  und  Wurfgeschützen 
entwickelt  sie  dieselbe  Kraft,  wenn  man  nur  ^  so 
viel  davon  an  Gewicht,  wie  von  SchiesSpulver,  an- 
wendet, und  beim  Sprengen  von  Felsen  bringt  sie 
eine  6  bis  .9  Mal  so  starke  Wirkung  hervor,  wie 
ein  gleiches  Gewicht  von  Sprengschiesspulver.  Bei 
den  Versuchen,  welche  Schönbein  mehrere  Monate 
lang  in  England  und  in  der  Schweiz  fortsetzte,  sowohl 
mit  Handgewehren,  als  auch  mit  Kanonen,  Wurfge- 
schützen  und  beim  Sprengen  von  Felsen,  fand  kein 
Unglücksfall  statt. 
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Man  hat  inzwischen  angegeben^  dass  eine  solche 
Ueberladung  mit  Schiesswolle,  wie  man  sie  gewöhn- 
lich mit  Schiesspulver  zum  Probeschiessen  macht, 
leicht  das  Schiessgewehr  sprengt^  was  auch  mit  den 
oben  angeführten  Versuchen  von  Cavalli  überein- 
stimmt, welche  darlegen,  dass  die  Triebkraft  der 
Schiesswolle  in  einem  bedeutend  grösseren  Verhält- 
nisse steigt,'  wie  die  davon  angewandte  Quantität 

Ueber  den  Preis,  zu  welchem  sie  fabricirt  werden 
kann,  fehlen  bis  jetzt  sichere  Erfahrungen,  und  er 
kann  nicht  eher  fest  gestellt  werden,  als  bis  sie  Ge- 
genstand einer  fabrikmässigen  Bereitung  geworden 
ist,  mit  aller  der  Wiederbenutzung  der  übrig  geblie- 
benen Säure  u.  s.  w.,  was  bei  der  Fabrication  im 
Grossen  eine  Hauptsache  ist,  aber  bei  der  Bereitung 
im  Kleinen  selten  in  Frage  kommt.  Bei  den  gemach- 
ten Ueberschlägen  sieht  es  jedoch  aus ,  als  stehe  der 
Vortheil  auch  in  dieser  Beziehung  auf  der  Seite  der 
Schiesswolle. 

In  dem  fünften  Theile  der  letzten  deutschen  Auf-  Halide. 
läge  meines  Lehrbuchs,  von  dem  ich  hoffe,  dass  er 
noch  im  Laufe  dieses  Jahrs  erscheinen  wird,  habe 
ich  unter  dem  Namen  Halide  verschiedene  Klassen 
von  neutralen  organischen  Zusammensetzungsarten 
zusammengefasst,  welche  sich  von  andern  dadurch 
auszeichnen,  dass  sie  eine  durch  ein  Oxyd  völlig 
neutralisirte  Säure  enthalten,  worin  das  Neutralisirende 
nicht  Ammoniak  ist.  Diese  Klasse  von  neutralen 
Sauerstoffverbindungen  hat  in  allen  ihren  Abtheilun- 
gen die  gemeinschaftliche  Eigenschaft,  dass  wenn  man  v 
die  Säure  darin  an  eine  stärkere  unorganische  Base 
zu  binden  sucht,  die  Zersetzung  nicht  sogleich  ge- 
schieht, wie  in  den  wahren  Salzen,  sondern  dass  sie 
dazu   eine   gewisse  Zeit   und  ausserdem  die  Mitwir- 

28- 
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kung  von  Wärme  erfordert;  und.dass,  wenn  sich 
dann  die  Säure  mit  der  stärkeren  Base  vereinigt^  der 
Körper,  wodurch  sie  vorher  neutralisirt  war,  eine 
Verwandlung  erleidet,  am  gewöhnlichsten  durch  In- 
corporation  von  Wasserstofif  und  Sauerstofif  in  dem 
Verhältnisse,  worin  sie  Wasser  bilden,  zu  einem 
neuen  Körper,  der  aber  zwischen  allen  diesen  Ab- 
theilungen eine  gewisse  chemische  Verwandtschaft  zeigt, 
wie  wir  sie  im  Glycerin,  dem  Amylalkohol,  Holzal- 
kohol, Weinalkohol  imd  Aceton  finden.  Aber  zuwei- 
len wird  er  auch  zerstört,  wobei  er  mehrere  andere 
Körper  hervorbringt,  und  es  kann  als  eine  Ausnahme 
angesehen  werden,  wenn  er  in  einigen  Fällen  un- 
verändert abgeschieden  wird,  z.  B.  der  aus  einer 
Abart  vom  Zimmtöl  mit  Salpetersäure  {Jahresb.  1836, 
S.  309],  wozu  noch  einige  andere  seltene  Beispiele 
kommen. 

Diese  Körper  verhalten  sich  also  nicht  in  allen 
Beziehungen  wie  Salze ,  wiewohl  äfte  Verbindungsart 
denselben  analog  ist.  Daher  habe  ich  geglaubt,  sie 
mit  dem  eigenthümlichen  Namen  Halide  auszeichnen 
zu  müssen,   von  aA?, 'Salz,  und  iid'rjgy  Form. 

Zu  diesen    gehören  die  vorher  angeführten  Ver- 
bindungen, welche  aus  Zucker,  Gummi,   Stärke  und 
Lignin  mit  Salpetersäure  entstehen,  ausser  einer  gro- 
ssen Anzahl  von  früher  entdeckten  neutralen, Verbin- 
'    düngen  von  organischen  Körpern  mit  salpetriger  Säure 
oder  Salpetersäure;    dahin   gehören  die  fetten  Oele 
und  die  verschiedenen  Aetherarten. 
Feiie  Oele,        D  i  0  s  0  P)  hat  folgende  Prüfiingsmethode  des  Baum- 
Baumöl.     Öls  auf  eine  Verfälschung  mit  Rüböl  und  Mohnöl  an- 
gegeben.    Reines  Baumöl  wird   durch  gewöhnliches 


1)  Archiv  d.  Pharm.  XLVI.  287. 
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Scheidewasser  grün^  wenn  man  eine  Drachme  davon 
mit  12  Tropfen  Scheidewasser  vermischt.  Ist  es  aber 
mit  y^  oder  mit  mehr  Rüböl  vermischt  ^  so  Tärbt  es 
sich  gelbgrau^  welche  Farbe  bald  nachher  braun  wird, 
und  von  Mohnöl  wird  es  gelbweiss,  nicht  ins  Braune 
übergehend.  Nach  12  Stunden  geht  auch  das  reine 
Baumöl  in  Braun  über. 

Im  Drogueriehandel  findet  sich  schon  seit  längerer  Behenöl. 
Zeit  jedoch  noch  selten  ein  Oel,  welches  Behenöl,  Oleum 
balatinum,  genannt,  und  welches  aus  den  Nüssen 
von  Linne's  Guilandina  Moringa  (den  Nuces  Beben) 
erhalten  wird.  Der  Baum  hat  nachher  den  Gattungs- 
namen von  Moringa  erhalten,  in  welche  Gattung  meh- 
rere Species  gehören,  welche  einerlei  Oel  zu  geben 
scheinen,  v.  Raders  hat  inWestüidien  grosse  Parke 
mit  diesem  Baum  bepflanzen  lassen,  um  dieses  Oel 
in  grösseren  Quantitäten  als  Handelswaare  zu  erhalten, 
weil  es  sich  lange  Zeit  erhält,  ohne  ranzig  zu  wer- 
den, dieselbe  Anwendbarkeit,  wie  Baumöl,  hat,  und 
sich  auch  als  ein  schmackhaftes  Oel  zu  Speisen  an- 
wenden lässt.  Dieses  Oel  ist  von  Völcker  ^)  un- 
ter Mulde r's  Leitung  untersucht  worden.  Es  ist 
farblos  oder  nur  schwach  gelb,  erstarrt  unter  +  15<^, 
und  ist  in  der  Kälte  ganz  fest.  Es  ist  geruchlos  und 
hat  einen  milden  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  =  0,912. 

Es  enthält  eine,  wenn  nicht  zwei  eigenthümlichc 
Stearinsäuren , -^verbunden  mit  Lipyloxyd,  ausser  mar- 
garinsaurem und  ölsaurem  Lipyloxyd. 

Wird  es  durch  längeres  Kochen  mit  starkem  Ka- 
lihydrat in  Seife  verwandelt,  aus  dieser  Seife  die  fet- 


1)  Scheikund.  Onderzoek.  UI,  545.     Daraus  im  Joarn.  f. 
pract.  Chem.  XXXIX,  351. 
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ten  Säuren  auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden^  und 
diese  nach  gehörigem  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  bei  -)-  ^^^  gut  ausgepresst^  so  scheidet  sich 
die  Oelsäure  ab ,  und  mali  erhält  vom  Gewicht  des 
Oels  17  Procent  fester  Säuren. 

Von  diesen  löste  gewöhnlicher  Spiritus  im  Sieden 
den  grössten  Theil  auf,  mit  Zurücklassung  einer  in 
stärkerem  Alkohol  löslichen  fetten  Säure,  deren  Quan- 
tität zu  geringe  war,  um  genauer  studirt  werden  zu 
können.  Sie  hatte  einen  unveränderlichen  Schmelz- 
punkt bei  -f-  830,  und  gab  bei  der  einzigen  Ana- 
lyse, zu  der  ihre  Quantität  ausreichte,  81,63  Proc. 
Kohlenstoff  und  13,86  Proc.  Wasserstoff. 

Die  beim  Erkalten  abgesetzten  fetten  Säuren  wur- 
den in  stärkeren  Alkohol  aufgelöst,  worauf  das,  was 
zuerst  daraus  anschoss,  nachdem  die  Flüssigkeit  ge- 
rade erkaltet  war,  besonders  gesammelt  wurde.  Die 
darauf  folgenden  Krystallisationen  wurden  wieder 
für  sich  gesammelt,  und  diese  Behandlung  6  bis  8 
Mal  fortgesetzt,  bis  die  Säuren  getrennt  waren,  in 
eine,  welche  bei  -f-  76^  schmolz  und  zwischen  -f 
700  und  +  "^2®  erstarrte,  ohne  dass  sie  nacJh  einer 
neuen  Behandlung  ihren  Schmelz-  und  Erstarrungs- 
punkt veränderte,  und  in  eine  andere,  welche  zwi- 
schen +  590  und  6 00  schmolz.  Die  erstere  von  die- 
sen ist  eine  dem  Behenöl  eigenthümliche  Säure,  wel- 
che Behensäure  genannt  worden  ist. 
Behensäure.  Sie  erstarrt  zu  glänzend  weissen  Nadeln,  welche 
so  hart  sind,  dass  sie  zu  Pulver  zerrieben  werden 
können.  Im  Allgemeinen  ist  sie  im  Ansehen  der 
Talgsäure  so  ähnlich,  dass  sie  dadurch  nicht  unter- 
schieden werden  können.       ^ 

Sie  wurde  analysirt,  sowohl  in  freier  Form  als 
auch  in  Verbindung  mit  Baryt,  Bleioxyd  und  mit  Ae- 
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thyloxyd;  und  alle  diese  Analysen  gaben  übereinstim- 
nnend  folgende  Zusammensetzung: 


Wasserfrei 

Wasserhaltig 

.  Atome      Prooente 

Atome      Procente 

Kohlenstoff     42        79,538 

42         77,375 

Wasserstoff     82        12,899 

84         12,850 

Sauerste^         3          7,563 

4           9,805 

Atomgewicht  =  3966,72. 

C42H8205     Die  was- 

serhaltige  Säure  ist  8  +  C^^HS^O',  sie  hat  4079,2 
Atomgewicht  und  enthält  2,757  Proc.  Wasser. 

Ihre  Salze  sind  denen  der  fetten  Säuren  im  All- 
gemeinen ähnlich.  Das  JNatronsah  sqhiesst  aus  ei- 
ner massig  gesättigten  warmen  Losung  in  Alkohol  in 
Körnern  an.  Die  Sahse  von  Erden  und  Metalloxyden 
sind  unlöslich. 

Die  feste  Säure,  welche  zwischen  -j-  59^  und  60^ 
schmolz,  hatte  nach  der  gehörigen  Reinigung  von 
Behensäure  alle  Eigenschaften  der  Margarinsäure,  und 
sie  zeigte  sich  auch  bei  der  Analyse  damit  gleich 
zusammengesetzt. 

Die  Oelsäure  zeigte  dieselbe  Veränderlichkeit  in 
der  Luft,  wie  die  gewöhnliche.  Sie  wurde  nach  den 
von  Gottlieb  ang^ebenen  Vorschriften  rein  darge- 
stellt, analysirt  und  dabei  eben  so,  wie  die  Oelsäure 
zusammengesetzt  gefunden. 

Eine  andere  Untersuchung  der  fetten  Säuren  des 
Behenöls  ist  von  Walter  ^)  ausgeführt  worden,  wel- 
cher angibt,  dass  das  Oel  von  Moringa  aptera  gewon- 
nen werde.  Er  glaubt  darin  eine  geringe  Fortion 
Talgsä^re  gefunden  zu  haben,  ausser  Margarinsäure 
und  einer  eigenthämlichen  festen  Säure,  welche  er 
Acide  henique  nennt.    Sie  ist  in  Alkohol  leichter  lös- 


1)  GompU  rend.  XXII,  1143. 
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lieh  als  Margarinsäure ,  und  sie  schiesst  nach  dieser 
an,  grosse  Warzen  bildend,  welche  zwischen  -f-  52® 
und  53^^  schmelzen.    Er  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 
Gefunden        Atome      Berechnet 
Kohlenstoff  74,3  30  74,425 

Wasserstoff  12,3  58  12,365 

Sauerstoff  13,4  4  13,210 

=  H  4"  C^OH^^O',  welche  Zusammensetzung  durch 
die  Analyse  der  Aethyloxyd-Verbindung  weiter  be- 
stimmt wurde. 

Die  flüssige  Säure  hält  er  ebenfalls  für  eine  ganz 
eigenthümliche  Säure,  welche  er  Acide  moringique 
nennt  Sie  hatte  0,9a8  specif.  Gewicht  bei  +  12<^, 
erstarrte  bei  0^  krystallinisch ,  und  war  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol.     Sie   wurde  zusammengesetzt  ge- 


funden  aus:  - 

Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

75,02 

'30 

T5,044 

Wasserstoff 

11,80 

56 

11,636 

Sauerstoff 

31,18 

4 

13,320 

was  auf  den  Grund  der  Analyse  der  Aethyloxydverbin- 
dung  ä  +  C50H5*05  gibt. 

In  Zukunft  wird  es  sich  ausweisen,  ob  Moringa 
aptera  so  ganz  von  denen  von  Horinga  oleifera  ab- 
weichende Säuren  enthält. 
Palmitonsäore.  Aus  Fremy's  Versuchen  ist  es  bekannt,  dass  die 
Pfilmstearinsäure  (Palmitinsäure],  wenn  man  sie  bei 
-f-  250^  bis  4"  ^00°  geschmolzen  erhält,  dann  nach 
dem  Erkalten  nicht  mehr  krystallinisch  erstarrt,  und 
dass  sie,  wenn  man  sie  aus  Alkohol  ümkryslallisirt, 
in  Körnern  anschiesst  Diese  Säure  ist  von  Schwarz  ^] 
untersucht  worden,  unter  der  Leitung  von  Heintz. 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  58. 
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Sie  ist  nicht,  wie  Fremy  vermuthete,  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung unverändert  geblieben,  sondern  sie 
hat  durch  Oxydation  von  1  Atom  Kohlenstoff  und  2 
Atomen  Wasserstoff  auf  Kosten  der  Luft  eine  Verän- 
derung erlitten.  , 

Diese  Säure  wird  zur  fabrikmässigen  Bereitung 
einer  Art  von  Stearinlichtern  angewandt,  und  sie  ent- 
steht sowohl  bei  dem  für  das  Palmöl  angewandten 
Bleichungsprocess  als  auch  durch  die  Umschmelzung 
für  die  Be|-eitung  der  Lichter.  Schwarz  erhielt  sie 
zuerst  aus  der  zu  diesen  Lichtern  angewandten  Säure, 
aber  er  bereitete  sie  nachher  dadurch,  dass  er  reine 
Palmstearinsäure  einer  Temperatur  von  +  250  bis 
+  30 0^  aussetzte. 

Sie  wurde  darauf  durch  wiederholte  ümkrystalli- 
sirungen  aus  Alkohol  gereinigt.  Er  hat  siePalmiton- 
säure  genannt. 

Sie  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Sie  schiesst 
aus  Alkohol  in  Gestalt  einer  weissen,  matten,  körni- 
gen Masse  an,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und  rö- 
thet  Lackmuspapier.  Ihr  Erstarrungspunkt  ist  +  51°, 
und  sie  erstarrt  zu  einer  amorphen,  trüben,  welligen 
Masse,  die  auf  dem  Bruche  etwas  Faseriges  zeigt. 
Sie  lässt  sich  überdestilliren,  wobei  sich  aber  ein  ge- 
ringer Theil  in  ölähnliche  Producte  verwandelt,  von 
denen  sie  durch  Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Sie 
ist  in  Alkohol  und  in  Aether  auflöslich ,  mehr  in  der 
Wärme  als  Kälte. 

Schwarz  hat  eine  grosse  Menge  von  Analysen 
der  wasserhaltigen  Säure  und  ihrer  Salze  mit  sehr 
wohl  übereinstimmenden  Resultaten  ausgeführt,  von 
denen  ich  nur  die  des  palmitonsauren  Aethyloxyds 
anführen  will,   weil   sie  gleichzeitig  die  Frage  über 
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die  Zttsammensetziuig  und  das  Atomgewicht  der  Säure 

entscheidet.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome    Berechne! 

Kohlenstoff       75,991     75,755         35        75,812 

Wasserstoff      12,692     12,621         70         12,635 

Sauerstoff         11,317     11,624  4         11,553 

=  C+H^oO  +  C51H6005.     Die  wasserfreie  und  die 

wasserhaltige  Säure  besteht  dann  aus  (C  =  75,12  und 

B  =  12,48): 

WasserfreL  Wasserhaltig. 

Atome     Procenle  Atome      Procente 

Kohlenstoff      31         77,543  31         74,744 

Wasserstoff     60         12,467  62        12,417 

Sauerstoff         3  9,990  4        12,839 

Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  3003,12, 
das  der  wasserhaltigen  =  3115,6,  und  diese  enthält 
3,62  Proc.  Wasser. 

Die  Salze  dieser  Säure  mit  Alkalien  haben  wenig 
Neigung  zu  krystallisiren,  sondern  bilden  gelati- 
nöse Massen,  welche  leicht  einen  Ueberschuss  an 
Säure  aufnehmen.  Eigentliche  saure  Salze  suchte 
Schwarz  jedoch  nicht  hervorzubringen  und  zu  stu- 
diren. 

^ie  wird  sehr  sc^iwi^g  durch  Salpetersäure  zer- 
setzt, mit  den  gewöhnlichen  Producten  der  Einwir- 
kung dieser  Säure,  aber  was  nach  einer  mehrtägi- 
gen Wirkung  einer  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Ge- 
wicht in  der  Wärme  noch  übrig  bleibt,  ist  ganz  un- 
veränderte Palmitonsäure. 

Schwarz  hat  auch  die  Palmstearinsäure  und 
zweifach-palmstearinsaures  Aethyloxyd  analysirt,  und 
seine  Resultate  stimmen  mit  denen  von  Fremy  und 
Stenhouse  überein.  Was  die  Untersuchung  der 
Aethyloxydverbindung  betrifft,    so  will   es  den  An- 
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schein  haben,  als  habe  er  dieselbe  Verbindung  ana* 
lysirt,  welche  Fremy  als  neutral  beschrieben  hat. 
Schwarz  betrachtet  sie  als  (C^flioO  +  CsaH^aO') 

+   (Ö   +   C32H6205). 

Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte  an,  "dass  Oelsauire  mit  « 
Redtenb acher  die  flüchtigen  Säuren  untersucht  hat, ^*^P®*®"^"^®- 
welche  gebildet  werden,  wenn  man  Oelsäure  und 
Salpetersäure  zusammen  destillirt.  Diese  wichtige  Ar- 
beit ist  nun  publicirt  worden  ^),  und  ich  darf  in  Betreff 
der  Einzelheiten  auf  die  Abhandlung  verweisen,  in- 
dem es  hier  zu  weitläufig  werden  würde,  wenn  ich 
die  Versuche  vollständig  anführen  wollte,  wie  die 
verschiedenen  Säuren  von  einander  getrennt  und  in 
Betreff  ihrer  Natur  und  Zusammensetzung  erkannt 
wurden. 

Bekanntlich  werden  Leinöl  und  trocknende  Oele  Kunstliches 
im  Allgemeinen,  weftn  man  sie  in  einem  offenen  Gc-|^e-^ö[„'^^^^ 
fasse  anhaltend  gelinde  kocht,   in  eine  klebrige  und  deren  trock- 
zähe  Masse  verwandelt,  welche  man  als  Vogelleim °®"^®** ^®'®°- 
anwendet 

Wird  diese  Masse  am  Ende  des  Kochens  vom  s 
Feuer  entfernt  und,  wie  bei  der  Bereitung  der  Buch- 
druckerschwärze, angezündet  und  der  dann  zurück- 
bleibende klebrige  und  consistente  Rückstand  anhal- 
tend mit  Wasser  gekocht,  dem  Salpetersäure  zuge- 
setzt worden  ist,  so  verwandelt  er  sich  allmälig  in 
einen  nicht  klebrigen,  elastischen  kautschuckähnlichen 
Körper. 

L.  E.  Jonas^),  welcher  dieses  Verhalten  beob- 
achtet und  untersucht  hat,  gibt  darüber  an,  dass  das 
Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  werden  muss ,  damit 


1)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LIX,  41. 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XL  VI,  159. 
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die  Salpetersäure  zu  einer  energischeren  Einwirkung 
concentrirt  wird.  Während  dieses  Kochens  riechen 
die  Dämpfe  nach  Acrol.  Wenn  sich  das  Oel  in  eine 
pflasterähnliche  Masse  verwandelt  hat,  welche  nicht 
mehr  an  die  Finger  klebt,  so  wird  das  saure  Wasser 
abgegossen,  dessen  Bestandtheile  nicht  untersucht 
wurden,  und  die  Masse  mit  lauwarmem  Wasser  ge- 
knetet, bis  aUe  Säure  daraus  entfernt  worden  ist. 
Nachdem  sie  dann  durch  gelindes  Erhitzen  von  Was- 
ser befreit  worden  ist,  bildet  sie  einen  elastischen 
Körper  von  brauner  Farbe,  der  sich  ganz  sq  wie 
Kaulschuck  verhält,  welcher  aber  nicht  schmilzt,  son- 
dern beim  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Wiewohl  ihre  Oberfläche  nicht  klebend  ist,  so  ist 
doch  eine  frische  Schnittfläche  so  klebend,  dass  die 
Stücke  wieder  zusammenhaften,  ganz  so  wie  dies 
beim  Kautschuck  der  Fall  ist.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol.  In  Aether,  wel- 
cher frei  von  Alkohol  und  von  Wasser  ist,  quillt  sie 
zuerst  auf,  und  löst  sich  dann  in  einer  grösseren 
Menge  davon  auf.  Diese  Lösung  ist  jedoch  nicht  klao 
was  einen  eingemengten,  in  Aether  nicht  auflöslichen 
Körper  anzeigt.  Wird  die  Lösung  mit  Alkohol  ver- 
mischt, so  schlägt  sie  sich  mit  ihren  früheren  Ei- 
genschaften daraus  wieder  nieder,  aber  weniger  ge- 
färbt und  mehr  dem  natürlichen  Kautschuck  ähnlich. 
Sie  löst  sich  in  Schwefelkohlenstofif,  aber  ebenfalls, 
wie  in  Aether,  mit  einem  Rückstande,  durch  welchen 
die  Lösung  emulsionsähnlich  aussieht.  In  reinem  harz- 
freiem Terpenthinöl  quillt  sie  zuerst  auf  und  dann 
wird  sie  aufgelöst;  nach  dem  Verdunsten  desselben 
bleibt  sie  mit  ihren  ursprünglichen  Eigenschaften  wie- 
der zurück.  In  Petroleum  quillt  sie  auf,  ohne  aufge- 
löst zu  werden. 
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Beim  Kochen  mit  einer  starken  Lauge  von  kau- 
stischem Kali  vereinigt  sie  sich  mit  dem  KaM,  aber 
ohne  dass  sie  sich  in  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit 
auflöst  Wird  aber  diese  abgegossen  und, durch  war- 
mes Wasser  ersetzt,  so  löst  sich  in  diesem  die 
Kaliverbindung  auf.  W^ird' die  Lauge  mit  Wasser  ver- 
dünnt, so  trübt  sich  die  Masse  und  diese  wird  auf- 
geschlämmt, aber  sie  löst  sich  in  einem  grösseren 
Zusatz  von  Wasser  ganz  auf.  Säuren  fallen  aus  die- 
ser Lösung  wieder  einen  harzartigen,  elastischen  Kör-  • 
per  aus.  In  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  löst 
sie  sich  leicht  auf,  und  Säuren  scheiden  Sie  daraus 
wieder  ab.  Durch  ihr  Verhalten  gegen  Kali  unter- 
scheidet sie  sich  vom  natürlichen  Kautschuck. 

dieser  Körper  wird  nicht  bloss  von  Leinöl  erhal- 
ten, sondern  auch  von  anderen  trocknenden  Oelen, 
z.  B.  von  Wallnussöl,  Hanföl,  Fischthran,  Mohnöl, 
aber  diese  geben  davon  um  so  weniger,  je  weniger 
stark  sie  trotjknend  sind.  Leinöl  und  Wallnussöl  ge- 
ben 8  Mal  mehr  als  Mohnöl. 

Wenn  man  Schwefelbalsam  aus  2  Theilen  Leinöl 
und  1  Theil  Schwefel  bereitet,  und  am  Ende  des  Ko- 
chens nicht  die  Temperatur  vermindert,  so  verwan- 
delt sich  die  ganze  Masse  in  einem  Augenblick  in 
einen  gelatinösen  Körper,  welcher  dem  so  eben  an- 
geführten Kautschuck  sehr  ähnlich  ist.  Er  ist  dann 
unbrauchbar.  Kocht  man  ihn  mit  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, so  oxydirt  sich  der  Schwefel  allmälig  zu 
Schwefelsäure,  mit  Zurücklassüng  einer  ziegelrothen 
Masse,  welche  sich  zerdrücken  lässt  und  welche  ihre 
Elasticität  verloren  hat. 

Bonjean  ^)  hat  in  dem  Mutterkorn,  Seeale  cor-FeUes  Oel  aus 
-, —  Mutterkorn. 

1)  Traitö  iheorique  et  praclique  de  Tergol  de  Seigle,  per 
J.  Bonjean y  Turin,  Bomba  et  succes.  1845,  p.  61. 
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nutuni;  ein  fettes  Oel  von  eigner  und  merkwürdiger 
Art  gefunden.  Man  zieht  .zu  Pulver  geriebenes  Mut- 
terkorn mit  Aether  aus,  so  lange  dieser  noch  etwas 
daraus  auflöst^  und  überlässt  die  filtrirte  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung,  wobei  sie  zuletzt  zwei  über- 
einander gelagerte  Flüssigkeiten  zurflck  lässt,  von  denen 
die  obere  gelb  und  die  untere  braun  ist.  Die  obere 
enthält  das  Oel  und  wird  von  der  unteren  abgeschie- 
den. Sie  ist  citronengelb,  riecht  durchdringend,  ent- 
hält Aether,  einen  riechenden  Stoff  und  ein  wenig 
von  dem  Harz  der  unteren  Schicht,  wovon  sie  durch 
Schütteln  mit  Alkohol  abgeschieden  wird.  Man  erhält 
sie  dann  farblos  und  geruchlos.  Das  zurückbleibende 
Oel  ist  dickflüssig,  farblos,  schmeckt  fade,  erregt 
aber  im  Schlünde  ein  Brennen.  Es  h^t  0,94  specif. 
Gewicht,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem 
und  wasserfreiem.  Es  wird  leicht  verseift,  aber  die 
Verseifungs-Producte  wurden  nicht  studirt.  Einge- 
nommen wirkt  es  wie  ein  Gift,  und  es  ist  die  Ursa- 
che der  giftigen  Wirkungen,  welche  von  dem  Mut- 
terkorn hervorgebracht  werden,  wenn  man  es  in  ei- 
ner grossen  Dosis  einnimmt.  Es  verändert  sich 
leicht  durch  Wärme,  und  nachdem  man  es  einer 
Temperatur  von  -f-  100<^  ausgesetzt  hat,  hört  es 
schon  auf  giftig  zu  sein,  und  bei-|-  150^  verwandelt  - 
es  sich  in  dasselbe  Harz,  welches  die  untere  Schicht 
des  Aetherexti*acts  bildet.  Die  giftige  Eigenschaß 
scheint  einem  gewissen  in  dem  Oele  aufgelösten  Kör- 
per anzugehören,  vielleicht  einer  Lipyloxydverbin- 
dung  von  einer  flüchtigen  Säure,  da  die  Portion 
Oel,  welche  aus  dem  Mutterkorn  kalt  ausgepresst 
werden  kann,  ohne  die  Anwendung  von  Aether,  nicht 
giftig  ist.  Ein  Pfund  Mutterkorn  liefert  5  —  6  Unzen 
,von  dem  giftigen  Oele,  zu  dessen  Ausziehung  4  Pfund 
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Aether  erforderlich,  sind.  Bei  der  Aufbewahrung  des 
.Mutterkorns  geht  das  Oel  allmälig  in  Harz  über,  und 
daher  gibt  es  mit  Aether  um  so  weniger  Oel,  je  mehr 
es  von  dem  Harze  enthält,  welches  nicht  giftig  ist, 
ohne  dass  das  Mutterkorn  jedoch  nach  der  Aufbe- 
wahrung von  ein  Paar  Jahren  eine  bemerkenswerthe 
Verminderung  in  seinen  eigentlich  medicinischen  Wir- 
kungen erleidet,  welche  einem  anderen  Bestandtheil  (S. 
weiter  unten  Ergotin)  angehören.  Bonjean  stellte 
zwei  Portionen  Mutterkorn  in  besonderen  Schalen  in. 
einen  Backofen,  nachdem  das  Brod  daraus  wegge- 
nommen war,  die  eine  Portion  trocken  und  die  andere 
mit  Wasser  durchfeuchtet.  Nach  dem  Erkalten  des 
Ofens  wurden  beide  mit  Aether  untersucht.  Das  tro- 
cken eingesetzte  gab  Oel  und  Harz  und  das  durch- 
feuchtet hineingestellte  gab  nur  Harz  aber  kein  Oel. 
Diese  Neigung  zur  Verwandlung  in  Harz  durch  Ein- 
wirkung feuchter  Wärme  weist  aus,s  dass  dieses  Oel 
eine  ganz  eigenthümliche  fette  Säure  und  vielleicht 
auch  eine  and^e  Basis  als  Lipyloxyd  enthalten  muss. 
Ich  mache  daher  die.  Chemiker  auf  diesen  Gegenstand 
aufmerksam,  da  die  Untersuchung  desselben  interes- 
sante Resultate  geben  kann. 

Der  harzähnliche  Körper,  welcher  ausser  dem 
Oel  aus  der  Aetherlösung  erhalten  wird,  ist  weich, 
in  Masse  braunroth,  in  dünnen  Schichten  citronengelb. 
Er  hat  einen  durchdringenden  Geruch  und  widrigen 
.  Geschmack,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  von 
0,845  und  noch  leichter  in  Aether.  Er  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  unverändert  wieder  niedergeschlagen,  mit 
demselben  Geruch  und  Geschmack.  Frisches  Mutter- 
korn gibt  davon  nur  2^  Procent,  aber  altes  gibt  viel 
mehr.    Es  ist,  wie  schon  angeführt  wurde,  nicht  gif- 
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tig.    Die  Natur  dieses  Harzes  verdient  ebenfalls  ge- 
nauer studirt  zu  werden. 
Gljcerin.       Rochleder  ^)   hat  folgende  Methode  zur  Berei- 
tung von  Glycerin   aus   Ricinusöl  angegeben.  -  Man 
löst  das  Oel  in  wasserfreiem  Alkohol  und  leitet  trock- 
nes  Salzsäuregas  in  die  Lösung.     Der  Alkohol  wird 
durch   die  Salzsäure  so  katalysirt,    dass  Aethyloxyd 
entsteht^  welches  sich  mit  den  fetten  Säuren  vereinigt^ 
während  das  Lipyloxyd  auf  Kosten  des  aus  dem  Al- 
kohol abgeschiedenen  Wassers  in  Glycerin  verwandelt 
wird.     Wird  das  Oel  dann  mit  Wasser  geschüttelt, 
so  löst  sich  das  Glycerin  darin  auf,  ausser  Salzsäure, 
einem  Theil  von  dem  neu  gebildeten  Aether  und  dem 
Ueberschuss  von  Alkohol,  während  der  grösste  Theil 
von  den  Aetherarten  und  noch  unverändert  gebliebe- 
nes Oel  abgeschieden  werden.    Wenn  sich  die  Flüs- 
sigkeit geklärt  hat,   so  zieht  man  diä  Wasserlösung 
mit  einem  Heber  ab,  und  verdunstet  sie.     Alkohol 
und  Salzsäure  sind  dabei  weggegangen.      Der    am 
Ende  zurückgebliebene  Syrup  wird  mit  Aether  ge- 
schüttelt, welcher  die  Aetherarten  und  fetten  Säuren 
auszieht,  welche  sich  darin  aufgelöst  hatten,   worauf 
der  Syrup  nach  stärkerem  Concentriren  ein  schwach 
gelbliches  Glycerin  zurücklässt. 
Glycerin-  Ich  *)  habe  gezeigt,  dass  wenn  man  Glycerin,  wel- 

Weinsäure  und^j^^g  j^^j  _^  ^^QO  von  Wasser  befreit  worden  ist,  mit 

Glycerin-  '  ' 

Traubensäure,  der   doppelten  Gewichtsmenge  Weinsäure  oder  fatis- 

cirter  Traubensäure  vermischt,  und  das  Gemische  auf 

-f-  150^  oder   dieser  Temperatur   nahe  erhitzt,   die 

Säure  anfängt  sich  mit  Brausen  darin  aufzulösen,  und 

dieses  Brausen,  welches  nur  durch  weggehende  Was- 


1)  Ann.  d.  €hem.  und  Pharm.  LIX,  261. 

2)  Öfrer.  af  K.  Vel.  Acad.  Förh.  IV,  4. 
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serdämpfe  verursacht  wird;  dauert  so  lange  fort,  bis 
sich  die  Säure  aufgelöst  hat,  wo  es  dann  aufhört. 
Dabei  entwickelt  sich  1  Atom  Wasser  aus  dem  Gly- 
cerin  und  1  Atom  Wasser  aus  der  Säure,  während 
zweifach-weinsaures  oder  traubensaures  Glycerin  ent- 
steht, bestehend  aus  1  Atom  weinsaurem  oder  trau- 
bensaurem Glycerin  und  1  Atom  wasserhaltiger  Säure. 
Nach  dem  Erkalten  ist  es  ein  halbweicher  Körper, 
welcher  schwierig  Eindrücke  annimmt,  völlig  durch- 
sichtig ist,  aber  von  der  Hitze  eine  bräunliche  Farbe 
hat.  Bei  0^  ist  er  hart  und  bei  +  25^  lässt  er  sich 
wie  geschmolzenes 'Glas  in  Fäden  ausspinnen,  aber 
in  der  Luft  zerfliesst  er.  Die  Auflösung  davon  in 
Wasser  löst  frisch  gefällten  kohlensauren  Kalk  mit 
Brausen  auf.  Wird  die  Lösung,  ehe  sie  völlig  ge- 
sättigt ist,  filtrirt  und  dann  mit  Alkohol  vermischt,  so 
erhält    man    einen  farblosen  Niederschlag,    welcher  '  ' 

bald  zusammenklebt,  und  welcher  in  wenig  Wasser 
gelöst  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  ein  voll- 
kommen farbloses,  durchsichtiges,  und  wie  Glas  kla- 
res Sdz  zurücklässt,  welches  in  der  Luft  nicht  feuch^ 
wird.  Es  besteht  aus  1  Atom  weinsaurer  oder  trau- 
bensaurer Kalkerde  und  1  Atom  weinsaurem  oder 
traubensaui'em  Glycerin.  Beide  sind  einander  vollkom- 
men ähnlich.  Mit  Alkalien  bildet  es  ebenfalls  amor- 
phe Salze,  welche  nicht  durch  überschüssige  Säure 
gefällt  werden  und  sich  nicht  in  Alkohol  auflösen. 
Ein  Ueberschuss  an  Base  zersetzt  das  Salz  in  ge- 
linder Wärme  sogleich  und  scheidet  das  Glycerin  ab. 

Ich  führte  im  Jahresberichte,  1843,  S.  293,  Ver- Terpenthioöl- 
suche  von  Wi^gers  an,    durch  welche  er  zeigte,      '^J«^"** 
dass  man  mit  Leichtigkeit  den  krystallinischen  Körper 
in  grösserer  Menge  erhalten  kann,  welcher  sonst  nur 
zufällig  und   in  geringer  Quantität,  aus  Terpenthinöl 

Bcffsdiiu  Jakrcf-Bcridit  XXVII.  29 
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bei  langer  Aufbewahrung  erhalten  wurde,  wenn  man 
ein  Gemische  von  dem  Oel  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
säure auf  einander  einwirken  lässt.  Wiggers  fand 
ihn  nach  der  Formel  C^^H^^O*  zusammengesetzt  Im 
Jahresberichte  1845,  S.  477(,  wurde  angegeben,  dass 
Wiggers  Angaben  von  Deville  richtig  gefunden 
worden  sind,  und  dass  dieser  denselben  Körper  auch 
aus  Cedro-  und  Bergamottöl  erhalten  hat.  Derselbe 
fand  ihn  aus  C^^H^+o«  zusammengesetzt.  Und  end- 
lich bestimmte  Rammelsberg  (Jahresb.  1846,  S. 
606)  die  Krystallform  dieses  Körpers,  welche  ein 
rhombisches  Prisma  von  dem  sogenannten  ein  und 
einachsigen  System  ist 

Wiggers  ^)  hat  nun  eine  neue  Untersuchung  die- 
ses Körpers,  welchen  man  Terpenthincampher  nennt, 
angestellt  Die  Benennung  ist  nicht  annehmbar,  weil 
der  Körper  nichts  Anderes  gemeinschaftlich  mit 
Campher  hat,  als  dass  beide  krystallisiren  können, 
und  weil  er  eben  so  wenig  ein  campherartiger  Kör- 
per wie  ein  Hydrat  von  Terpenthinöl  ist  Er  muss 
«einen  neuen  Namen  erhalten,  und  bis  auf  Weiteres 
einen  solchen,  welcher  auf  nichts  anderes  als  auf 
den  Ursprung  desselben  hinweist,  und  welcher  dann 
zu  einem  Synonym  wird,  wenn,  ihm  mit  Sicherheit  ein 
rationeller  Name  gegeben  werden  kann.  Ich  will  daher 
vorschlagen,  ihn  ganz  einfach  Terpin  zu  nennen, 
wovon  ich  nun  hier  Gebrauch  machen  will. 

Er  wird  am  vortheilhaftesten  erhalten,  wenn  man 
8  Theile  Terpenthinöl,  2  Th.  Salpetersäure  von  1,3 
specif.  Gewidht  und  1  Theü  80procentigen  Alkohol  in 
einer  Flasche  vermischt  und  wohl  durch  einander 
schüttelt.     Nach  einer  Weile   scheidet  sich  das  Oel 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LVH,  247. 
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von  der  Säure  und  dem  Alkohol  wieder  ab,  worauf 
man  sie  von  Neuem  durchschüttelt^  und  so  lässt  man 
das  Gemisch  stehen,  indem  man  es  von  Zeit  zu  Zeit 
wieder  durchschüttelt,  etwa  !^  bis  3  Tage  oder  so 
lange,  bis  man  sieht,  dass  im  Laufe  des  ruhigen 
Stehens  während  einer  Nacht  der  neue  Körper  an- 
gefangen hat  sich  abzusetzen.  Dann  lässt  man  das 
Gemische  ohne  wieder  durchzuschütteln  ganz  ruhig 
stehen,  in  einer  Temperatur  von  -|-  20^  bis  +  25**- 
Während  der  ersten  14  Tage  geht  die  Bildung  rasdi 
vor  sich  und  diese  findet  immer  in  der  Berührungs- 
fläche zwischen  dem  Oel  und  der  sauren  Flüssigkeit 
statt  Das  Terpin  bildet  Krusten,  welche  wenn  sie 
eine  gewisse  Grösse  erreicht  haben,  in  der  sauren 
Flüssigkeit  niedersinken  und  darauf  allmälig  durch 
neue  ersetzt  werden.  Diese  Krystallkrusten  werden 
von  kleinen,  zusammengewachsenen  Krystallen  aus- 
gemacht. Lässt  man  die  Flasche  stehen,  so  fährt  die 
Bildung  des  Terpins  aueh  noch  5  —  6  Monate  lang 
fort,  aber  sie  geschieht  dann  sehr  langsam,  wogegen 
aber  die  Krystalle  um  so  grösser  und  regehnässiger 
werden. 

Wiggers  fand,  dass  die  Bildung  bedeutend  be- 
schleunigt werden  kann,  wenn  man  das  Gemisch 
höchstens  ^  Stunde  lang  demi  Sonnenschein  aussetzt. 
Aber  als  er  es  3  Stunden  iang  im  Sonnenscheine 
hatte  stehen  lassen  y  war  alles  bereits  gebildete  Ter- 
pin wieder  verschwunden,  und  .er  komite  darauf. aus 
demselben  nichts  wieder  erhalten,  selbst  nach  6  Mo- 
nate langem  Stehen.  .  Dies  scheint  hier,  gleichwie  mit 
dem  Chlor,  einen  höheren  Grad  von  Katalyse,  auszu- 
weisen, wodurch  das  Product  in  der  Flüssigkeit  oder 
in  dem  Ode  löslich  wird;  und  es  ist  in  der  Tkat  zu 
bedanwti,  dass  beide  nicht  genauer.iuit^sucht  wurden. 

29" 
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Die  Quantität  des  Terpins  wird  niemals  gross. 
Wiggers  bekam  aus  1  Pfund  Oel  nach  Verlauf  ei- 
nes Jahrs  1  Unze  Terpin.  Er  führt  sehr  wichtige 
Gründe  für  die  Ansicht  an^  dass  das  Terpentbinöl, 
welches  mit  Salzsäure  die  krystallisirende  campher- 
ähnliche  Verbindung  gibt,  der  Körper  ist,  welcher 
das  Terpin  hervorbringt,  während  dagegen  der  andere 
Theil  davon  wohl  auch  auf  ähnliche  Weise  durch  die 
Salpetersäure  verwandelt  werden  dürfte,  aber  zu  ei- 
nem Product,  welches  in  dem  Oele  oder  vielleicht 
auch  einem  Theil  nach  in  der  sauren  Alkoholflüssig- 
keit aufgelöst  bleibt.  Die  Bestätigung  dieser  Ansicht 
ist  von  so  grosser  Widifigkeit  für  die  Lehre  von  den 
flüchtigen  Oelen  im  Allgemeinen,  und  besonders  von 
den  nicht  sauerstofihaltigen,  dass  die  Wissenschaft 
diesem  jungen  und  verdienstvollen  Chemiker  sehr 
verbindlich  sein  würde,  wenn  er  die  Portionen  von 
Terpenthinöl ,  welche  er  von  den  vielen  Bereitungen 
des  Terpins  noch  iübrig  haben  muss,  untersuchen 
wollte,  ob  sich  diese  Ansicht  dabei  bestätigt,  so  wie 
auch  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
Körpers,  Welcher  zugleich  mit  dem  Product  von  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  im  Sonnenschein  gebil- 
det wird,  und  vielleicht  immer,  aber  in  geringerer 
Menge,  wodurch  er  die  ungleichen  Quantitäten  ver- 
anlasst, welche  von  dem  krystallisirten  Körper  erhal- 
ten werden. 

Das  Oel,  welches  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt, 
worin  sich  das  Terpin  abgesetzt  hat,  ist  braun,  und 
enthält  wahrscheinlich  gleichzeitige  Nebenppoducte, 
vielleicht  so  wohl  aus  dem  Oel  als  auch  aus  dem 
Alkohol 

Die  Wirkung  der  Salpetersäure  ist  hier  eine  rein 
kataly tische ;  sie  wird  dabej  nicht  zersetzt,  undSchwe-^ 
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feisäure 9  Salzsäure,  selbst  Essigsäure  bewirken  die- 
selbe Verwandlung  des  TerpenthinölS;  wiewohl  viel 
langsamer  als  Salpetersäure.  Gemische  von  Oel  mit' 
Salpetersäure  und  Alkohol  nach  anderen  Verhältnissen 
gaben  in  keinem  Fall  ein  so  gutes  Resultat,  wie  das 
oben  angeführte. 

Das  erhaltene  Terpin  ist  gelb,  zuweilen  bräunlich. 
Die  Reinigung  von  dem  Färbenden  geschieht  auf  die 
VTeise,  dass  man  es,  nachdem  es  einige  Tage  lang 
auf  von  Zeit  zu  Zeit  gewechseltem  Löschpapier  gele- 
gen hat ,  in  einem  Kolben  in  einer  dazu  erforderli- 
chen grösseren  Quantität  Wassers  auflöst,  indem 
man  es  damit  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  öfter  um- 
schüttelt. Hat  es  sich  dann  aufgelöst,  so  wird  etwas 
Thierkohle  zugesetzt  und  das  Sieden  fortgesetzt,  bis> 
die  Lösung  farblos  geworden  ist.  Sie  wird  dann  sie- 
dend filtrirt,  worauf  das  Terpin  beim  Erkalten  in  farb- 
losen, prismatischen  Krystallen  daraus  anschiesst. 
Diese  Krystalle  wurden  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Gefunden  Atome    Berechnet 

Kohlenstoff     63,315     63,25         20        63,207 

Wasserstoff    11,555     11,56         44         11,551 
t      Sauerstoff       25,130     25,19  6        25,242 

Diese  Resultate  stimmen  yöUig  mit  denen  von  De- 
ville  überein. 

Werden  die  Krystalle  erhitzt,  bis  zu  welchem 
Wärmegrade  ist  nicht  angegeben  worden,  so  schmel- 
zen sie,  geben  viel  Wasser  ab,  und  darauf  erstarren 
sie  zu  einer  milchweissen ,  undeutlich  krystallinischen 
Masse,  und  diese  wurde  dann  zusammengesetzt  ge- 
funden au$: 

Gefunden  Atome    Berechnet 

Kohlenstoff  69,565  69,614  20  69,814 
Wasserstoff  11,712  11,635  40  11,598 
Sauerstoff         18,723     18,743  4        18,588 
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Setzt  man  sowoU  die  erstere  als  auch  die  letztere 
Verbindang  der  Einwirkung  eines  Stroms  von  Salz- 
säuregas  aus,  so  wird  das  Gas  mit  einer  solchen  Hef- 
tigkeit absorbirt,  dass  wenn  der  Gasstrom  stark  ist, 
sich  die  Masse  bis  zum'  Schmelzen  erhitzt.  Aber  um 
die  Sättigung  mit  Salzsäuregas  zu  vollenden,  muss  zu- 
letzt die  Masse  von  Aussen  schwach  erwärmt  jrerden. 
Man  hat  dann  in  dem  Gefasse  zwei  Schichten,  wovon 
die  untere  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Wasser  ist, 
die  obere  dagegen  ein  ölartiges  Liquidum,  welches, 
wenn  das  Terpin  rein  war,  völlig  farblos  ist.  Dieses 
wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzsäure  be- 
freit und  darauf  mit  Wasser  destilUrt,  mit  dessen  Däm- 
pfen es  dann  übergeht,  in  Gestalt  eines  farblosen, 
dünnflüssigen,  flüchtigen  Oels,  welches  von  Wasser 
dadurch  befreit  wird,  dass  man  es  über  Chlorcalcium 
stehen  lässt.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 


Gefuj 

aden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

67,87 

68,96 

20 

69,646 

Wasserstoff 

10,11 

10,02 

34 

9,834 

Chlor 

19,72 

— 

2 

20,520 

Wird  Terpin  mit  concentrirter  Salzsäure  destillirt, 
so  erhält  man  denselben  Körper,  wiewohl  es  wieder- 
holter Destillationen  damit  erfordert,  um  völlig  ver- 
wandelt zu  werden.' 

Wird  dagegen  das  Terpin  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure destillirt,  so  bildet  sich  kein  Jodür; 
es  geht  dabei  ein  ölartiger  Körper  mit  den  Wasser- 
dämpfen über,  aber  dieser  enthält  kein  Jod,  und 
nachdem  er  mit  Wasser  destillirt  und  und  über  Chlor- 
calcium getrocknet  worden  war,  wurde  er  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 
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Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

83,03     82,65 

20 

82,797 

Wasserstoff 

11,70     11.58 

34 

11,692 

Sauerstoff 

5,27       5,77 

l 

5,511 

In  Betreff  der  Frage ;  welchen  Begriff  man  sich 
nach  diesen  Analysen  von  der  Zusammensetzung  der 
analysirten  Körper  zu  machen  hat,  so  findet  es  Wig- 
gers  als  am  wahrscheinlichsten,  dass  sie  einen  allen 
gemeinschaftlichen  Kohlenwasserstoff  =  C^H^^  ent- 
halten, verbunden  mit  1,4  und  6  Atomen  Wasser, 
und  in  der  Chlorverbindung  mit  1  Atom  Salzsäure, 
also:  C20H52  +  B,   4H  und  6H,  oder  HCl. 

Im  Jahresberichte  1843,  S.  335,  stellte  ich  nach 
den  ersten  Versuchen  vonWiggers  die  Ansicht  auf, 
dass  die  Chlorverbindung  ein  Chlorür  von  C^^H'*  sei^ 
und  die  krystallisirende  Verbindung  das  Hydrat  von 
einem  Oxyd,  dessen  Zusammensetzung  sich  nach 
der  einen  Analyse,  welche  damals  mitgetheilt  wurde, 
nicht  sicher  bestimmen  liess.  Wiggers  führt  nun 
an,  dass  für  die  Annahme  einer  Verbindung  von 
C^^H'^,  wie  es  ihm  schien,  ^durchaus  kein  Grunde 
vorhanden  sei.  Darüber  können  die  Ansichten  ge- 
theilt  sein,  und  ich  habe  davon  eine  ganz  andere 
Meinung«  Hydrate  von  einem  Kohlenwasserstoff  sind, 
so  weit  mir  bekannt  ist,  unbekannt,  und  Wiggers 
Ansicht  wird  also  durch  keine  Analogie  unterstützt. 
Dagegen  ist  es  bekannt,  dass  Salzsäure  mit  organi- 
schen Oxyden  neutrale  Verbindungen  eingeht,  und 
dass  wenn  man  die  neutrale  Verbindung  untersucht, 
der  Wasserstoff  der  Säure  deii  Sauerstoff  aus  dem 
Oxyd  weggenommen  hat,  und  dass  das  Chlor  mit 
einem  nicht  oxydirten  Körper  in  Verbindung  geblie- 
ben ist,  so  dass  dieser  also  nicht  mehr  Salzsäure, 
sondern   ein  Chlorür  von  einem  zusammengesetzten 
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Radical  enthält.  Dies  steht  in  völliger  Harmonie  mit 
der  Einwirkang  der  Salzsäure  auf  oxydirte  Körper, 
sowohl  organischen  als  auch  unorganischen  Ursprungs, 
und  Beispiele  dafür  sind  zu  wohl  bekannt,  um  hier 
noch  der  Nachweisung  zu  bedürfen.  Fügt  man  noch 
hinzu,  dass  Salzsäure  niemals  in  neutrale  Verbindun- 
gen eintritt,  sondern  dass  diese,  wenn  jener  darin 
als  Salzsäure  enthalten  ist,  immer  sauer  sind,  so  kann 
man  die  Ansicht,  dass  die  mit  Salzsäure  aus  dem 
Terpin  entstandene  Verbindung  ein  Chlorür  sei,  als 
vöUig  eben  so  bewiesen  ansehen,  wie  die  dass  Koch- 
salz ein  Chlorür  ist 

Gehen  wir  von  'diesem  ziemlich  zuverlässigen 
Satz  aus,  so  folgt  die  Zusammensetzung  der  übrigen 
Verbindungen  von  selbst.  C^^H'*  gibt  nämlich  mit 
1  Atom  Sauerstoff  das  Oxyd  C^OH^+O,  und  dieses 
vereinigt  sich  mit  3  und  mit  5  Atomen  Wasser  in 
den  krystallisirten  Hydraten.  Durch  diese  Ansicht 
gehen  die  Verbindungen  des  Terpins  zu  einer  weit 
interessanteren  Art  über. 
Sassafrasöl.  Ich  führte  im  Jahresberichte  1846,  S.  609,  St. 
Evre's  Untersuchung  des  Sassafirasöls  an.  Den  mit- 
getheilten  Erfahrungen  hat  er  ^)  jetzt  noch  folgende 
hinzugefugt.  Wird  Sassafrasöl  mit  Phosphorsuperchlo- 
rid vermischt,  so  entsteht  eine  heftige  Einwirkung, 
bei  der  sich  eine  Menge  Salzsäuregas  entwickelt 
Wird  das  Gemische  destillirt,  so  geht  bei  -f  238<> 
ein  ölartiges  Liquidum  über,  welches  Phosphorsaper- 
chlorür  aufgelöst  enthält,  von  dem  es  durch  Behan- 
deln mit  Wasser  befreit  wird.  Darauf  wird  es  ge- 
trocknet und  über  Bleioxyd  rectificirt  Dieses  ölähn- 
liche   Liquidum    besteht   nach   seiner    Analyse    aus 

])  Jouro.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  315. 
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C^^HCPO^,  eine  unwahrscheinliche  Formel,  welche 
ausweist,  dass  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor  noch  nicht  vollendet  war,  und  dass  es 
CioCiioO»  gegeben  haben  würde,  was  wohl  eine  Ver- 
bindung von  Oxal-Oxychlorür  mit  Oxalchlorid  sein  dürfte 
==  2  {€  +  €€1)  +  €€15 

Schvefligsaures  Gas  wird,  wenn  man  es  in  Sassa- 
frasöl  leitet,  absorbirt,  wodurch  sich  das  Oel  zuerst 
gelb  färbt ,  worauf  die  Masse  anfängt  Wärme  zu  ent- 
wickeln und  eine  orangegelbe  Farbe  zu  bekommen. 
Zuletzt  theilt  sie  sich  in  zwei  getrennte  Schichten,  von 
denen  die  obere  von  noch  unverändertem  Sassafrasöl 
ausgemacht  wird.  Aber  die  untere  ist  ein  Verwand- 
lungsproduct,  welches  nach  seiner  Analyse  aus  C^^H^^O' 
bestehen  soll.  Die  Quelle,  woraus  ich  diese  Anga- 
ben entnommen  habe,  gibt  nicht  an,  wie  es  von 
schwefliger  Säure  und  Schwefel  gereinigt  wurde,  und 
welche  Eigenschaften  es  besitzt.  Es  muss  flüchtig 
sein,  weil  sein  specif.  Gewicht  in  Gasform  6,41  ist. 
Wenn  sich  alle  23  einfachen  Volume  zu  2  Volumen 
condensirt  haben,  so  wiegt  es  nach  der  Rechnung 
6,154. 

Lässt  man  das  schwefligsaure  Gas  noch  länger 
einwirken ,  so  erhält  man  ,eine  schwefelhaltige  Ver- 
bindung, welche  aus  C^H^OSO»  besteht,  und  welche 
demnach  ein  Oxysulfuret  sein  könnte  =  C^^H^^S  + 
CioHiqo«.  Das  specif.  Gewicht  derselben  in  Gasform 
ist  =  5,39.  Wenn  sich  die  einfachen  Volume  darin 
zu  4  condensirt  haben ,  so  wiegt  es  nach  der  Rech- 
nung 5,604. 

Win  ekler')   gibt   an,  dass   Sadebaumöl,  wenn  SadebaamöL 
man  es  in  seiner  gleichen  Gewichtsmenge  concentrir- 


1)  Bucha  Rep.  XLII,  330. 
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ter  Schwefelsäure  auflöst,  und  die  Lösung  mit  Kalk- 
hydrat und  Wasser  destillirt,  ungefähr  ^  seines  Ge- 
wichts von  einem  flächtigen  Oel  gibt,  welches  in  Be- 
treff des  Geruchs  und  der  Eigenschaften  nicht  von 
Oleum  thymi  unterschieden  werden  kann. 
Fenchelöl  mit  Ich  führte  im  Jahresbericht^  1844,  S.  407,  an, 
Chromsäure,  j^gg  Persoz  durch  Behandlung  des  Fenchelöls,  Anis- 
öls und  Sternanisöls  mit  einem  Gemisch  von  Schwe- 
felsäure und  zweifach-chromsaurem  Kali,  ausser  Es- 
sigsäure, zwei  neue,  in  Wasser  wenig  lösliche  Säuren 
erhalten  zu  haben  glaubte,  von  denen  er  die  eine 
Vmbellinsäure  und  die  andet^  ^adianmure  nannte, 
und  welche  er  durch  die  grössere  LeichUöslichkeit 
der  letzteren  in  Aether  von  einander  trennte.  Hem- 
pel  ^)  hat  unter  Liebig's  Leitung  diese  Versuche 
wiederholt  und  hat  gefunden,  dass  dabei  Essig- 
^  säure,   vielleicht  eine  Spur  Campher,  und  eine  bei 

der  Destillation  mit  Wasser  nicht  flüchtige  Säure  ge- 
bildet werden,  welche  letztere  nach  der  Abscheidung 
alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  der  Dra- 
gonsäure  (Anissäure]  besitzt.  Er  konnte  nicht  zwei 
Säuren  erkennen.  Die,  welche  er  bekam,  war  schwer 
löslich  in  Aether. 

Nach  einer  Mittheflung  von  Persoz  haben  wir 
über  die  von  ihm  angegebenen  Säuren  weitere  Unter- 
suchungen zu  erwarten. 
Festes  flüchti-  Müller^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  frische, 
Flfd^bl  ^^^  getrocknete  Fliederblumen  mit  Wasser  destillirt,  ein 
durch  ein  flüchtiges  Oel  gelb  gefärbtes  Wasser  über- 
geht, und  dass  beim  Aufkochen  der  Flüssigkeit  in 
der  Destillirblase ,   ehe  noch  Wasser  anfängt  conden- 


i)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX»  104. 
2)  Archiv  d.  Pharm.  XL  VI,  153. 


449 

sirt  zu  werden,  ein  gewisser  Theil  dieses  Oels  gas- 
förmig durch  das  Kühlfass  hervordringt,  den  Geruch 
der  Blumen  sehr  stark  verbreitet,  und  beim  Einathmen 
betäubend  wirkt 

Das  destillirte  Wasser,  welches  darauf  folgt,  ist 
gelb,  aber  es  wird  blasser  in  dem  Maasse,  wie  sich 
der  Gehalt  an  Oel  darin  vermindert.  Aus  dem  damit 
gesättigten  Wasser  scheidet  sich  das  aufgelöste  Oel 
in  gelben  [Flocken  ab.  Kochsalz  vermehrt,  wenn  man 
es  darin  auflöst,  die  Abscheidung  von  diesen  gelben 
Flocken.  Aether  löst  aus  dem  Wasser,  wpna  man 
es  damit  schüttelt,  das  Oel  auf,  wobei  das  Wasser 
seine  Farbe  und  seinen  Fliedergeruch  verliert.  Der 
Aether  dagegen  nimmt  eine  gesättigt  gelbe  Farbe  an 
und  lässt  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Aufgelöste 
in  Gestalt  von  gelben  KrystallSchuppen  zurück,  welche 
einen  betäubenden  Fliedergeruch  haben.  Werden  die 
aus  dem  Wasser  gefällten  gelben  Flocken  auf  ein 
Filtrum  genommen,  so  gehen  sie  zu  3  bis  4  Linien 
breiten  Krystallblättern  zusammen.  Das  eigenthüm- 
liche  Stearopten  ist  in  Alkohol  löslich  und  schiesst 
daraus  in  Blättern  an.  Es  löst  sich  in  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  welches  dadurch  eine  gelbe 
Farbe  bekommt,  und  Essigsäure  scheidet  es  daraus 
wieder  ab.  Fliederblumen,  welche  längere  Zeit,  z.  B. 
^  Jahr  oder  noch  länger  verwahrt  worden  waren, 
geben  dieses  gelbe  Stearopten  nicht  mehr. 

Es  ist  schon  früher  von  Beetz  und  Elias on 
beobachtet  worden,  aber  es  kann  dessen  ungeachtet 
noch  als  fast  ganz  unbekannt  angesehen  werden,  und 
es  verdient  um  so  viel  mehr  genauer  studirt  zu  wer- 
den, als  es  einen  Bestandtheil  eines  unserer  am  all- 
gemeinsten angewandten  Heilmittel  ist,  zu  dessen 
Wirkungen  es  möglicherweise  wesentlich  beiträgt. 
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Bitlermandelöl.  Winckler  ^)  hat  die  freie  Säure  untersucht,  wel- 
che bei  der  Bereitung  von  Bittermandelöl  in .  der  De- 
stUlirblase  in  der  abdestillirten  Mandelmasse  zurück- 
bleibt, und  hat  gefunden,   dass  sie  Milchsäure  ist. 

Er  hat  ferner  den  gelben  Körper  untersucht,  wel- 
cher sich  zuweilen  aus  dem  Bittermandelwasser  bei 
längerer  Aufbewahrung  absetzt  2).  Aether  zieht  dar- 
aus einen  weichen  gelben  Körper  aus,  welcher  nach 
Bittermandelöl  riecht,  der  aber  nicht  genauer  studirt 
wurde,  und  lässt  einen  anderen  zurück,  welcher 
aus  Alkohol  leicht  angeschossen  erhalten  wird  und 
derselbe  Körper  ist,  welcher,  im  Jahresb.  1842,  S.  357, 
und  1847,  S.  662,  angeführt  wurde  und  noch  kei- 
nen besonderen  Namen  erhalten  hat.  Er  bildet  sich 
leicht  in  Bittermandelwasser,  wenn  man  es  mit  Am- 
moniak vermischt. 
Monardaöl.  Arppe^]  hat  ein  flüchtiges  Oel  analysirt,  welches 
in  Amerika  aus  Monarda  punktata  (Horse-Mint),  einer 
Labiate,  destillirt  vrird.  Es  kommt  selten  nach  Europa, 
aber  es  wird,  wie  es  scheint,  in  Amerika  als  Riech- 
mittel angewandt.  Es  besteht  aus  einem  Elaeopten 
und  einem  Stearopten,  welche  Arppe  bereits  ge- 
trennt bekam. 

Das  Elaeopten  war  ein  gelbrothes,  nach  Thymian 
riechendes  Oel,  welches  bei  der  Rectification  mit 
Wasser  hellgelb  tiberging.  Der  Siedepunkt  war  -\- 
2240 ,  aber  es  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkler.  Es 
färbt  sich  leicht  in  der  Luft  und  wird  verharzt,  was 
auch  durch  oxydirende  Liquida  geschieht.  Es  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 


1)  Buchn.  Repert.  XLU ,  43. 

2)  Das.  S.  328. 

3)  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LVIII,  41. 
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Kohlenstoff        86,41 

Wasserstoff         9,85 

Sauerstoff  3,74 

Das  Stearopten  bildet  grosse  Krystalle,  aussen 
gelbgefärbt  durch  Elaeopten,  wovon  sie  durdh  Aus- 
pressen zwischen  Löschpapier  befreit  werden  bo^nnen. 
Im  Geruch  hat  es  eine  überraschende  Aehnlichkeit  mit 
Thymian.  Es  schmeckt  scharf  und  brennend,  siedet 
bei  +  220Oj  lässt  sich  bei  dieser  Temperatur  über- 
destillireh  und  geht  dabei  wie  ein  Oel  über,  erstarrt 
aber  sogleich  zu  deutlichen,  ausgezeichnet  glänzenden 
Krystallen,  welche  dünne,  rhombische  Tafeln  sind  mit 
Winkeln  von  82O30'  und  97O30'.  In  der  Retorte 
bleibt  eine  geringe  Menge  von  einem  braunen  in  Al- 
kohol löslichen  Harz  zurück.  Wird  es  mit  Wasser 
destillirt,  so  geht  es  flüssig  über  und  bleibt  dann  auch 
nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig.  Berührt  man 
es  dann  aber  mit  einem  festen  Körper,  so  gehen  so- 
gleich von  dem  Berührungspunkt  breite  Krystalle  aus 
und  darauf  erstarrt  es ,  aber  undurchsichtig  und  wie 
verwittert  aussehend  (vermuthlich  durch  Zwischenla- 
gerung von  abgeschiedenem  Wasser).  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  +  48*^  und  sie  erstarren  dann  wieder 
bei  +  3^°-  Erhitzt  man  sie  aber  bis  zu  +  70®,  so 
erstarren  sie  erst  wieder  bei  +3^^?  wobei  aber 
das  Thermometer  auf  +  38<>  steigt.  Nach  dem  Er- 
hitzen bis  zu  -|-  105^  beginnt  das  Erstarren  erst  bei 
+  33^,  und  die  Temperatur  steigt  dabei  nicht  höher 
als  -f-  370.  Nach  dem  Erhitzen  bis  zu  +  140O  ge- 
schieht das  Erstarren  bei  +  310,5,  mit  einer  Tem- 
peratur-Erhöhung bis  auf  350,5.  Und  nach  dem  Er- 
hitzen bis  zu  -f-  170^  beginnt  das  Erstarren  erst 
bei  4-  270,  wobei  die  Temperatur  auf  +  35o  steigt. 
Es  ist  merkwürdig,  dass  es  nach  allen  vorhergehen- 
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Schwefelhaltige  Pless,  dessen  Untersuchung  tiber  die  flüchtigen 
iige  üe  ®-g0ji^efelhaltigen  Oele  in  den  Cniciferen  nach  einer 
privatim  gemachten  Mittheilung  im  vorigen  Jahresb. 
S.  671.  angeführt  wurde,  hat  nun  seine  Versuche 
veröfEentlicht^);  auf  die  ich  in  Betreff  des  Ausführli- 
cheren verweise. 
'  Lepage  ^)  hat  gefunden/  dass  die  Cniciferen  im 

Allgemeinen  beim  Trocknen  nicht  ihr  Vermögen  ver- 
lieren, schwefelhaltige  flüchtige  Oele  zu  geben,  wenn 
man  nur  nicht  vergisst,  sie  mit  Wasser  übergössen 
einige  Stunden  lang  stehen  zu  lassen,  ehe  man  sie 
destiUirt.  Seine  Versuche  wurden  6  Monate  nach  dem 
Trocknen  ausgeführt,  und  dabei  zeigte  es  sich,  dass 
nur  der  Meerrettig  und  die  Cochlearia  il^r  Vermögen 
verloren  hatten,  dieses  Oel  zu  geben,  was  aber  so- 
gleich wieder  hergestellt  wurdet  wenn  man  sie  ei- 
nige Stunden  vor  der  Destillation,  wie  E.  Simon  vor- 
*  geschlagen  hat,  mit  einer  Emulsion  von  weissem  Senf 
vermischt.  Dieselbe  Eigenschaft,  welche  hier  der 
weisse  Senf  zeigt,  fand  er  im  Uebrigen  auch  bei  ei- 
ner Menge  anderer  Samen  von  Cruciferen,  z.  B.  bei 
denen  von  verschiedenen  Species  aus  den  Gattungen 
Brassica,  Thiaspi,  Cheirantbus,  Erysimum,  Draba, 
Cardamine,  Raphanus.  —  Versuche  zur  Gewinnung 
von  myronsaurem  Kali  aus  Meerrettig  wollten  nicht 
glücken. 
Harze.  W.  Buchuer^),  welcher  in  Darmstadt  eine  Fa- 

üummi-Lacca.^jjj..^  j^^^^  worin  Gunuttilack  gpbleicht  und  zur  Berei- 
tung von  Firniss  verarbeitet  wird,  hat  verschiedene, 
sehr  interessante  Angaben  über  dieses  Harz   mitge- 


1    Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  LVIfl,  36. 

2)  Journ.  de  Gh.  med.  III,  171. 

3)  Ann.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  UX,  96. 
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theilt;  woraus  ich  Folgendes  hervorheben  wilL  John's 
Lackstoff  ist  ein  Gemenge  von  Harz  und  Wachs^  wor- 
aus das  Wachs  durch  Auflösen  in  warmem  Alkohol 
abgeschieden  wird^  indem  das  Wachs  sich  beun  Er- 
kalten daraus  wieder  abscheidet  Er  hat  gefun- 
den^ dass  es  ungeMr  3  Procent  von  dem  Gummilack 
beträgt  y  und  in  der  Fabrik  hat  es  sich  zu  mehreren 
Centnem  angesammelt  Es  verhält  sich  wie  japani- 
sches Wachs,  ist  hart,  spröde,  weissgelb,  von  eigen- 
thümliehem  Geruch,  Iftsst  'sich  nicht  bleichen  und 
nimmt  eine  schöne  Politur  an. 

Nachdem  die  Begriffe  von  der  Zusammensetzung 
der  Fettarten  sich  weiter  zu  entwickeln  angefangen 
haben,'  würde  es  gewiss  von  nicht  geringer  Wich- 
tigkeit sein,  wenn  dieses  in  solcher  Masse  sich  an- 
sammelnde Wachs  durch  Verseifung  untersucht  und 
die  chemische  Natur  der  fetten  Säuren  und  der  damit 
verbundenen  Base  erforscht  würde.  Es  gibt  einen 
bestimmten  Unterschied  zwischen  harten  Stearinarten 
und  Wachs.  Die  ersteren  sind  Verbindungen  von 
festen  fetten  Säuren  mit  Lipyloxyd,  welches  bei  der 
Verseifung  in  Glycerin  verwandelt  wird.  Zu  diesen 
gehört  nach  Sthamer 's  Untersuchung  (Jahresb.  1844, 
S.  406]  gerade  das  japanische  Wachs,  welches  zwei- 
fach-palmstearinsaures  Lipyloxyd  ist  J)ie  Wachsarten 
dagegen  enthalten  als  Basis  einen  anderen  Körper, 
welcher  sich  bei  dem  Verseifen  in  einen  in  Wasser 
unlöslichen  und  einem  festen  Fett  ziemlich  ähnlichen 
Körper  verwandelt  Die  Seife  enthält  dann  diesen 
Körper  in  einer  Art  emulsionsähnlicher  Auflösung, 
und  wird  das  Alkali  mit  einer  Säure  gesättigt,  so 
schlagen  sich  sowohl  die  fetten  Säuren  als  auch  der 
durch  die  Verwandlung  der  Base  neu  gebildete  fette 
Körper  zusammen  nieder,    und  darin  liegt  die  Ur- 

Bcnelius  Jahre»  -  Berickt  XXYU,  30 
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^ache,  dass  die  richtige  Kenntniss  der  Natur  des 
Wacbses  so  lange  verborgen  blieb,  ungeachtet  die 
yersnche  Von  Bondet  und  Boissenol  eine ''solche 
Ansicht  veranlassten,  worauf  ich  im  Jahresberidite 
1640,  S.  179,  aufmerksam  machte.  Die  Wachsarien 
können  daher  nicht  auf  dieselbe  Weise  wie  Stearin- 
arten analysirt  werden,  sondern  die  Untersuchung 
dersislben  muss  nach  dem  sinnreichen  und  vottreff- 
libhen  Vorbilde  geschehen,  welches  Chevreul  bei 
sefalei^  Untersuchung  des  Wallraths  gegeben  hat, 
bei  welcher  die  Base  durch  Verseifung  auf  Ahnliche 
Weise  in  den  in  Wasser  unldslichen  feltähnlichen 
Körper,  das  Aethal,  verwandelt  wird.  Ich  wünsche, 
dass  diese  Bemerkung  eine  grössere  Aufmerksamkeit 
erregen  möge,  als  die  im  Jahresbericht  1840  ge^ 
machte.  —  Wir  kommen  nun  wieder  zu  dem  Ghnm- 
Uiilack  zurück. 

Bu ebner  hat  geftanden,  dass  alles  Gummilack, 
welches  im  Handel  vorkommt,  sowohl  das  Schelllack, 
Welches  geschmolzen  und  mechanisch  in  dünne  Plat- 
ten geformt  worden  ist,  als  auch  das  GnmmilaCk  in 
Körnern,  wie  es  direct  gewonnen  wird,  und  das 
Gummilack  in  Baculis,  d.  h.  wenn  es  noch  an  den 
Zweigen  sitzt,  beim  Auflösen  einen  sandigen  Rück-^ 
stand  hinterlässi,  welcher  nicht  absichtlich  eingemengt 
worden  zu  sein  scheint,  sondern  welchen  er  von 
dem  durch  den  Wind  emporgehobenen  Sand  ableitet, 
der  sich  in  dem  Gummilack  an  dem  Baume  befestigt 
hat,  Während  es  allmälig  ausfloss  und  sich  noch  in 
einem  klebrigen  Zustande  befand.  Als  dieser  Sand, 
welcher  in  der  Fabrik  in  grösserer  Menge  erhalten 
werden  konnte,  genauer  untersucht  wurde,  zeigte 
er  sich  als  feineres  und  gröberes  Pulver  verschie- 
dener Gebirgsarten,.  untermengt,    ungefiihr    bis  zu 
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-^  von  Gewicht  des  Sandes^  mit . kleineren  und  grö- 
sseren, nieht  sehr  harten  gelben  Körnern,  welche  bei 
der  chemischen  Untersuchung  ^Is  Schwefelarsenik  er- 
kannt wurden,  und  welche  also,  allem  Anscheine 
nach,  eine  Einmengung  in  dem  oberen  pulyerförmi- 
gen  oder  sandartigen  Theil  dar  Erjdrinde  ausmachten. 

Da  alle  Gegenden  von  Ostindien,  aus  welchen 
Gummüack  kommt,  wege^  ihres  ungesunden  Clima's 
berüchtigt  sind,  welches  bei  den  dahin  Reisenden  eine 
grosse  Sterblichkeit  bewirkt,  und  in  gewissen  Füllen 
auch  auf  die  von  Kindheit  an  daran  gewöhnten  Einge- 
bomen nicht  ohne  allen  Einfluss  ist,  so  hält  es  Bach- 
ner für  wahrscheinlich,  dass  der  Staub  von  Schwe- 
felarsenik, welchen  die  Luft  in  diesen  Gegenden  um- 
herföhrt,  dies  veranlasse.  Diese  Vermuthung  ver- 
dient Aulmerksarakeit,  besonders  für  die  englischen 
Gelehrten,  welche  vor  allen  anderen  Gelegenheit 
haben,  diese  Gegenden  selbst  zu  besuchen,  und 
welche  sich  an  Ort  und  Stelle  von  der  RicUgk^ 
dieser  Ansicht  überzeugen  können,  deren  völlige  Er- 
forschung von  grosser  Wichtigkeit  zu  sein  scheint. 

Bekanntlich  fftrbt  sich  das  Guftjaeharz  durch  oxy-  Guajacharz« 
dirende  Einflüsse  blau,  welche  Farbe  es  durch  rediih- 
cirende  Einflüsse  wieder  verliert.  Der  ch^nische 
Verlauf  dabei  verdient  wohl  eine  ausführliche  Unter- 
suchung)  welche  sicher  sehr  wichtige  Resi^tate  geben 
wird. 

Ohne  den  Einfluss  des  directen  Sonnenlichts  &rbi 
es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  bUu. 
Schönbein '}  hat  jedoch  gezeigt,  d(ts$  es  durch 
Ozon  sogleich  blau  wird,  so  wohl  wenn  dieses  beim 
Leuchten   des  Phosphors   in   feuchter  Luft  als  auch 


1)  Poggend.  Ana.  LXVIL  97.  99. 

30* 
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beim  langsamen  Verbrennen   des  Aetliers    an  einer 
erhitzten  Spirale  von  Platindraht  hervorgebracht  wird. 
Osann  ^)  hat  gezeigt,  dass  eine  Lösung  des  Guajao 
harzes  in  Alkohol^  welche  mit  Kochsalz  gesättigt  wor- 
den ist,  um  sie  leitender  zu  machen,   so  leicht  und 
stark  um  den  positiven  Leiter  eines  hydroelektrischen 
Stroms  blau  wird,  dass  sie  als  ein  eben  so  empfind- 
liches Reagens    auf  das  Vorhandensein  eines  solchen 
Stroms  angewandt  werden  kann,  wie  Jodkaliumkleister. 
Jalappenharz.       Das  Jalappenharz  wird  häufig  mit  Guajacharz  ver- 
fälscht.   Die  Farben-Veränderung  des  letzleren  durch 
Oxydation  dient  als  Reagens  zur  Entdeckung  dieser 
Einmengung.      De  Smedt^)  hat  gezeigt,  dass  ein 
so  verfälschtes  Jalappenharz,  wenn  man  es  in  Alko- 
hol auflöst  und  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  ei- 
ner Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  vermischt, 
einen  grünen  Niederschlag  ^bt,  welcher  selbst  bei 
einer  Einmengung  von  ^^  Guajacharz  noch  bemerk- 
bar ist.     Dieselbe  Reaction  lässt  sich   auch  zur  Ent- 
deckung einer  ähnlichen  Vermischung  anderer  Harze, 
z.  B.  des  Scammoneums  anwenden. 
Harz  TOD  Xan-      Stenhouse^)  hat  ein  Harz  untersucht,   welches 
thorrhoea  ha-jn  England  Yellow  gum  genannt  wird.     Es  wird  von 
Australien  dahin  geführt,  und  fliesst  aus  Xanthorrhoea 
hastilis,  einem  Baum,  welcher  in  die  Familie  der  Li- 
liaceen  gehört,   und  welcher  reichlich  in  der  Umge- 
gend von  Sidney  wächst.    Es  kommt  in  ziemlich  gro- 
ssen Stücken  vor,  welche  jedoch  meistens  zu  einem 
groben  Pulver  zerstückelt  sind,   eine  rothgelbe  Farbe 
haben,  ähnlich  der  des  Gummigutts^   und  ein  grün- 


1)  Poggend.  Ami.  LXVII,  372. 

2)  Joarn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  X,  357. 
3j  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LVII,  84. 
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gelbes  Mver  geben.  Es  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch;  welcher  von  einem  geringen  Gehalt  an  äthe- 
rischem Del  herrührt;  ähnlich  dem  von  Tolubalsam. 
Es  schmilzt  leicht  und  «echt  dann  stärker ,  ist  unlös- 
lich in  Waser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Ae- 
ther.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  erhält  man  nichts 
Krystallisirbares.  Von  Kalihydrat  wird  es  mit  dunkel- 
brauner Farbe  aufgelöst,  und  wird^  die  filtrirte  Lösung 
warm  mit  Salzsäure  ausgeMt,  so  bleibt  in  der  noch 
warm  filtrirten  Lösung  Zimmtsäure  und  ein  wenig 
Benzoesäure  aufgelöst,  welche  daraus  krystallisirt,  aber 
braunroth  gefärbt  erhalten  werden,  worauf  man  sie 
durch  Auflösen  in  warmem  Spiritus  farblos  bekommt, 
indem  das  Färbende  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die 
Benzoesäure  beträgt  nur  einen  geringen  Theil  davon. 

Das  Harz  bildet  mit  Salpetersäure  eine  so  grosse 
Menge  von  Pikrinsalpetersäure,  dass,  wenn  es  sich 
um  die  Bereitung  einer  grösseren  Quantität  von  die- 
ser Säure  handelt,  z.  B.  für  die  angegebene  Anwen- 
dung ihres  Kalisalzes  als  wirksames  Frostmittel,  das 
Yellow«  gum  das  billigste  Material  für  die  Hervorbrin- 
gung sein  würde. 

Wird  das  Harz  für  sich  destillift,  so  gibt  es  eine 
geringe  Quantität  von  einem  leichten,  neutralen,  flüch- 
tigen Oele,  dagegen  aber  eine  grosse  Menge  von 
einem  schweren  und  sauren,  welches  nach  Kreosot 
riecht.  Destillrt  man  diese  mit  einer  hinreichenden 
Quantität  Kalilauge,  sq  geht  das  leichte  allein  über, 
welches  alle  Eigenschaften  von  Chinamen  hat,  dem 
Product  von  der  Zerstörung  der  Zimmtsäure  und  Ben- 
zoesäure. Das  schwerere  bleibt  mit  dem  K^li  ver- 
bunden zurück,  und  hat  nach  der  Abscheidung  da- 
von die  Eigenschaften  der  Fhanolsäure  (Cairbolsäure). 
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Harz  auf  rei--      ßerthemot  ^)  kat  die  weisse^  wacbsämliche  Be- 

fen  Früchten,  j^l^^^g  untersucht,   welche  die  Schale  der  r^en 

fleischigen  Flüchte  von  den  Gattungen  Pyrus,  Prunus 

und  Vitis  überzieht,  und  hat  gefanden,  dass  sie  ein 

Harz  von  eigenthümlidier  Art  ist. 

Auf  der  unreifen  Frucht  ist  es  mit  der  Epidermis 
der  Sdbale  innig  verwebt,  aber  auf  der  reifen  Frucht 
liegt  es  wie  eine  pulverförmige  Bedeckung  aussen 
darauf. 

Er  trennt  es  von  der  reifen  Frucht  auf  die 
Weise,  dass  er  die  Früchte  (Pflaumen)  vorsichtig 
in  einen  cylindrischen  Trichter  legt,  dessen  Röhre  in 
einer  Flasche  ^eht.  Darauf  lässt  er  reinen  (alkohol- 
freien) Aether  tropfenweise  auf  £e  obersten  faDen, 
von  denen  er  dann  allmältg  hinabfliesst  und  das  Harz 
auflöst.  Wenn  sich  dieses  davon,  abgelöst  hat,  so 
bekommt  die  Oberfläche  der  Früchte  ein  glänzendes 
Ansehen. 

Die  Aetherlösung  wird  im  Wasserbade  abdestillirt, 
wobei  sie  das  Harz  in  Gestalt  einer  weissen  erdigen 
Masse  zurücklässt  —  Alkohol  löst  es  ebenfalls  ab, 
aber  er  zieht  zugleich  auch  andere  Bestandtheile  aus 
der  Schale  mit  aus,  gewöhnlich  einen  rothen  Farbstoff, 
so  dass  er  beim  Verdunsten  eine  ^fä>e,  ooncentrirte, 
zähe  Lösung  zurücklässt,  wdiehe  aber  nach  dem  völ- 
ligen Eintrocknen  erdig  ist.  Enthält  der  Aether  Al- 
kohol, so  erhält  man  beim  Verdunsten  denseB)en  zä- 
hen Rückstand. 

Dieses  Harz  ist  farblos,  pulverförmig,  geschmack- 
und  geruchlos.  Beim  Erwärmen  erweicht  es  nicht 
und  backt  auch  nicht  zusammen,  sondern  es  schmilzt 
auf  ein  Mal  bei  +  ^50^,   aber  es  firbt  sich  dann 


1)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  177. 
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braun  und  erstarrt  wieder  zu  einer  amorphen,  sprö- 
den Masse,  die  sich  leii^bt  ^rbröckeln«  lässt,  mid 
welche  durch  Reiben  elektrisch  wird.  Bei  der  trock-*- 
nen  Destillation  lässt  es  Kohle  zurück  ^  und  gibt 
dabei  ein  brenzUches  Oel,  welches  in  der  Vorlage 
erstarrt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leii^ht  lösUch  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  warmen  fetten  und  flüch-- 
tigen  Oelen  wird  es  etwas  aufgelöst,  aber  beim 
Erkgdten  scheidet  es  sich  wieder  pidverförm^  ab. 
Von  kauatisdien  Alkalien  wird  e$i  nicht  angegrif- 
fen. Schwefeslsäuro  löst  es  mit  Purpurfarbe  «uf, 
und  Wasser  scheidet  es  schmutzig  gefärbt  wieder 
ab.  Salpetersäure  gretfl  es  schwierig  an,  aber 
es  zersetzt. die  Süure  in  dar  Wärme  und  gibt  eine 
braiMigelbe  Lösung,  durch  deren  Verdunsten  keine 
Krystalle  eriialten  werden,  sondern  eine  amorphe 
Säure,  welche  nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniak  ei- 
nen Moscbu0igarach  hat.  Das  Ammoniaksats  ist  eben- 
falls amorph. 

BeiA^ch  ^)  hat  einige  Versuche  mU  A^a  foetida  A««  foetid«. 
besekrieben,  betjneffend  besonders  die  ß^handlung 
derselbfa»  mit  Kalkhydrat,  wonach  es  ausac^t^  als 
wttfde  sie  «ersetzt  in  ein  Harz,  welches  mit  dem 
Kidk  eine  in  Wasser  iöslid^e  Vei^ifidung  jbädot,  «nd 
in  ein  andere,  w^dies  dabei  niöht  aufgielöst  wird.  ' 
Dies  gleieht  dem  ersten  Beginn  einer  «malytisehen 
Untersuchung,  mtterbrochen  und  doch  beschrieben. 

Oiierdörffer  *)  hat  auf  den  Umstand  aufmeÄ-Copaivabalsam. 
sam  gemacht,  dass  Copaivabalsam ,  so  wie  ^  fogen- 
wartig  von  Mexico  aus,  wo  er  gewonnen  wird,  in 
den  Handel  kommt,    häufig  viel  dünnMssiger  md 


1)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XU,.  262. 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XLV,  172. 
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heller  gefärbt  ist,  als  frtther,  so  dass  die  älteren  An- 
gaben darüber  nicht  woU  damit  übereinstimmen,  be- 
sonders in  Betreff  des  Gehalts  an  flüchtigem  Oel,  der 
viel  grösser  ist.  Diese  Umstände  sind  jedoch  nicht 
die  Folge  einer  Yerfiilschung,  sondern  sie  rühren  ent- 
weder davofi  her,  dass  er  von  jüngeren  Bäumen  ge- 
wonnen wird,  oder  davon,  dass  man  ihn  besser 
verwahrt  und  rascher  in  den  Handel  bringt  Der  helle, 
leichtflüssige  Copaivabalsam  hält  alle  Prüfungen  anf 
Echtheit  aus,  mit  dem  Unterschiede,  dass  bei  sei- 
ner Auflöi^ung  in  wasserfreiem  Alkohol  einige  weisse 
Flocken  ungelöst  zurücklässt,  welche  anfangs  oben 
auf  schwimmen,  aber  nachher  zu  Boden  sinken  und 
verhärten.  Die  Quantität  davon  ist  gering.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Alkohol  sind  sie  ein  eigenthüm- 
licfaer  harzartiger  Körper,  welcher  sdimelzbar  ist 
und  ohne  Rückstand  verbrennt.  Er  ist  in  Alkohol 
und  in  Aether  unlöslich,  aber  auflöslich  in  Petroleum, 
und  scheint  ein  eigenthümliches  Harz  zu  sein. 
St^rrol  oder  E.  Kopp  ^]  hat  die  Destillationsproducte  von  zimmt- 
Cinnamen.  g^urem  Kupferoxyd  untersucht,  und  hat  gefunden, 
dass  sie,  ausser  übergegangener  Zimmtsäure,  von 
einem  flüchtigen  Oele  ausgemacht  werden,  welches 
nach  gehöriger  Reinigung  mit  dem  flüchtigen  Oele 
identisch  ist,  welches  aus  Styrax  liquidus  (Jahresb. 
1847,  S.  652)  erhalten  wird.  Seine  Zusammensetzung 
ist  dieselbe,  und  es  bringt  mit  Brom  Styrolbromür, 
mit  Salpetersäure  Nitrostyrol,  und  bei  der  Destillation 
Metastyrol  hervor. 

Dieselben  Versuche  sind  auf  Lieb  ig' s  Veranlas- 
sung von  Hempel  ^)  mit  vöUig  denselben  Resultaten 


1)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXVII,  280. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  316. 
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angestellt  worden^  aber  ohne  der  Versuche  von  Kopp 
mit  einem  Wort  zu  erwähnen,  welche  in  den  Com* 
ptes  rendus  am  22  December  1845  publicirt  und  in 
dem  ersten  Härzhefte  von  1846  des  Journals  für 
practische  Chemie  von  Erdmann  übersetzt  worden 
sind,  während  HempeTs  Versuche  erst  in  dem  Sep- 
lemberhefte  von  Liebig's  Annalen  mitgetheilt  wer- 
den. Hempel  schlägt  vor,  den  Namen  l^tyrol  mit 
Cinnamol  zu  vertauschen,  aber  dieser  Vorschlag  ver- 
dient kerne  Berücksichtigung.  Styrol.  ist  ein  gut  ge- 
wählter Name  für  das  flüchtige  Oel  im  Storax  liqui-^ 
dus.  Auf  welche  Weise  dasselbe  auch  als  Verwand- 
lungsproduct  künstlich  aus  anderen  Stoffen  may  her* 
vorgebracht  werden  können,  so  darf  dies  doch  keine 
Veranlassung  geben,  den  Namen  zu  verändern. 

Schlieper  ^)  hat  die  FarbstofiTe  des  Saflors  un-  Farbstoffe, 
tersucht.  Er  zog  4  Pfund  davon  mit  kaltem  Wasser|*J^[;^^^^^g^^ 
aus,  so  lange  sich  dieses  bemerkenswerth  Tarbte,  gelben, 
versetzte  die  gelbe  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und 
Mte  sie  dann  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  im 
Ueberschuss ,  wodurch  Pflanzensäuren  und  Albumin 
abgeschieden  wurden,  welche  mit  dem  Bleioxyd  un- 
lösliche Verbindungen  geben.  Diese  wurden  abfiltrirt 
und  darauf  die  Verbindung  des  gelben  Farbstoffs  mit 
Bleioxyd  durch  Sättigen  dar  freien  Essigsäure  mit 
kaustischem  Ammoniak  niedergeschlagen.  Der  Nie- 
derschlag war  flockig,  voluminös  und  orangegelb. 
Beim  Zersetzen  desselben  durch  Schwefelwasserstoff 
blieb  der  grösste  Theil  von  dem  Farbstoff  mit  dem 
Schwefelblei  in  Verbindung,  so  dass  er  aus  diesem 
mit  Alkali  ausgezogen  werden  musste ,  welches  eine 
dunkelbraune  Lösung  gab. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  LVIII,  357. 
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Der  NiederscUag  wurde  daher  mit  verdüttnier 
Schwefelsälire  zersetzt,  aber  dabei  war  es  erforder- 
lich, die  Li<)sung  sehr  ge&av  gegen  Luf^echsel  zu 
schützen,  wdl  der  Farbstoff  Neigung  hat,  sich  zv 
oxydiren,  dadurch  emea  St»ch  ins  Braune  zu  bel^om- 
men  und  sich  in  Gestalt  eines  braunen  Absatzes  nie- 
derzuschlagen. Der  Uebersdiuss  an  hinzugesetzter 
Schwefelsäure  wurde  durch  vorsichtig  hinzugetropften 
essigsauren  Baryt  weggenonnen  und  die  darauf  fil- 
^rirte  Flüssigkeit  in  einer  Retoile  bis  zur  Synipsoon- 
sistenz  verdunstet.  Dami  wi^rde  wasserfreier  Alkohol 
zugesetzt,  welcher  Guinmi  und  Albumia  ia  Gestalt 
eine&  graugelben  Coagulufiis  ausfällte.  Die  4flvon 
abfiltrüte  Alkohollösung  wurde  bis  zur  Sympdicke 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  wel- 
ches einen  braunen  Absatz  ungdöst  zurückliess,  und 
den  Farbstoff  mit  schön  dunkelgelb^  Farbe  anfloste. 
Die  erhabene  Lösung  reagirte  sauer.  Beim  Verdan- 
sten  wird  das  darin  Aufg^ste  ex^ctähnlieb;  ^ 
es  bildet  sich  dabei  von  Keinem  viel  Absatz,  wenn 
es  in  der  Luft  geschi^t.  Es  wird  nicht  angefahrt, 
ob  das  Verdunsten  im  luftleeren  Baume  ausgeführt 
wurde,  und  ^  Versuche  angestellt  wurden  zu  b^ 
stimmen,  ob  die  saure  Reaclion  der  Essigsäure  ango- 
hört,  oder  ob  «ne  andere  Sänre  darin  eingemengt 
vorhanden  war,  oder  ob  der  gelbe  Farbstoff  Wr  ^ 
eine  wirkliche  Sänre  tat,  oder  ob  diese  Eig^^baft 
dem  zum  Theil  noch  darin  ai^döslon  Abisatz  ^u- 
kommt. 

Um  einen  Begriff  von  der  Znsami«enfi(etzupg  ^^ 
ses  Körpers  in  $mer  V^rttndung  mit  BleK»?^  ^" 
erhalten,  worin  er  sich  nicht  dwrdi  die  hnÜ  verän- 
dert, wurde  die  gelbe  Lösung  mit  Essigsäure  ver- 
mischt und  darauf  eine  Lösung  von  Bleizncker  hinzu- 
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gesetzt^  welche  den  Absatz  mit  schmutzig  brauner 
Farbe  ausMte  und  die  Lösung  rein  gelb  gefftrbt  zu- 
rücküess,  woraus  dann  durch  kaustisches  Ammoniak 
(es  wird  nicht  angeiiährt;  ob  dieses  einer  Prüfung 
unterworfen  worden  war,  um  sich  zu  versicheren, 
dass  es  absolut  frei  von  Kohlessliiire  war)  ctie^  Ter- 
bindung  des  gelben  Farbstoffs  mit  Bleioxyt  in  dun- 
kelg^>en,  ToJuminöseii  Flocken  niedergesdhiagen 
wurde.  Diese  wurden  nach  dem  Wasdien  und  Trock- 
nen bei  +  1^®^  analysirt  und  zusamm^geselzt  ge- 
funden aus: 


Gefanden 

Atome 

Berechnet 

KoMenstofif    17,85 

24 

18,40 

Wasserstoff     1,92 

30 

1,92 

Sauerstoff      16,62 

15 

15,39 

Bleioxyd        63,61 

6 

64,26 

Das  Resultat  der  Berediitung  stimmt  nicht  gut  mit 
dem  des  Versochs,  aber  Schlieper  bemerkt,  dass 
es  nur  den  Zwedk  habe,  dasseU)e  mit  dem  der  Ana- 
lyse der  Verbindung  des  Absatzes  mit  Bleioxyd  zu 
vergleichen,  welche  gab: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

38,42 

24 

38,75 

Wasserstoff 

3,21 

24 

3,23 

Sauerstoff 

28,95 

13 

28,01 

Bleioxyd 

29,42 

1 

30,01 

Es  zeigt  sich  daraus,  dass  1  Atom  C^+H^^^O^' 
aus  1  Atom  C^+H'ooi^  auf  die  Weise  enislanden  ist, 
dass  aus  dem  letzteren  2  Atome  Sauerstoff  und  6 
Atome  Wasserstoff  Misgetreten  sind,  und  dass  sich 
dabei  2  Atome  Wasserstoff  auf  Koden  der  Luft  oxy- 
dirt  haben. 


466 

koiher  Färb-  Der  ausgezogene  Saflor  wurde  darauf  mit  einer 
"  ^Carüwninf "*^ö^*"*8  ^^"  *  '^^^^  kohlensaurem  Natron  in  5f  Th. 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  dieser 
einige  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen,  worauf 
die  Flüssigkeit  ausgepresst  wurde.  Di^se  Lösung  war 
roth  und  der  rückständige  Saflor  schmutzig  gelb. 
Die  klare  Lösung  wurde  genau  mit  Essigsäure  neu- 
tralisirt  und  dann  reine ,  ausgewaschene  Baumwolle 
hineingelegt,  auf  die  sich  dann  der  Farbstoff  nieder- 
schlug, in  Folge  derselben  Vereinigungskraft,  welche 
das  Färben,  die  Fällung  auf  Kohle,  auf  Schwefelblei 
u.  s.  w.  begründet  Aber  da  hierdurch  freies  Alkali 
entstand,  so  hört  das  Absetzen  des  Farbstoffs  auf, 
wenn  nicht  dieses  freie  Alkali  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  gesättigt  wird.  Nach  24 
Stunden  war  der  Farbstoff  auf  diese  Weise  ausge- 
fällt, und  die  übrig  gebliebene  gelbrothe  Lösung  ent- 
hielt dann  kein  Carthamin  mehr.  Die  Baumwolle 
wurde  ausgewaschen  und  in  eine  Lösung  von  1  Theil 
krystallisirten  kohlensauren  Natrons  in  19  Th.  desttt- 
lirten  Wassers  gelegt,  worin  sie  in  einer  angefüllten 
und  verschlossenen  Flasche,  um  dadurch  die  zerse- 
tzende Einwirkung  der  Luft  zu  verhindern,  ^  Stunde 
lang  liegen  gelassen  wurde.  Dann  wurde  die  Lösung, 
welche  klar  und  dunkel  rothjg^elb  war,  abgegossen 
und  sogleich  mit  einer  Lösung  von  Citronensäure 
schwach  übersättigt,  wodurch  das  Carthamin  mit  kar- 
moisinrother  Farbe  niedergeschlagen  wurde.  Der 
Niederschlag  wurde  ein  Paar  Mal  durch  Abgiessen 
ausgewaschen.  Aber  sobaM  das  Salz  ausgewaschen 
ist,  schlämmt  sich  das  Carthamin  in  dem  reinen  Was- 
ser auf,  wodurch  dieses  schleimig  wird  und  sich  nur 
schwierig  fiitriren  lässt,  weil  das  Carthamin  mit  durch 
das  Filtrum  geht     Beim  Trocknen  legt  es  sich  ganz 
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fest  auf  das  Papier  an,  welches  sich  zuletzt  mit 
einem  dunkelgrünen,  metallisch  schillernden  Ueberzug 
bedeckt. 

*■  ♦ 

Es  wurde  dann  Yon  dem  Papiere  mit  starkem  Al- 
kohol abgelöst,  worin  es  jedoch  nicht  sehr  leicht  lös- 
lich ist.  Von  dieser  Lösung  wurde  zuerst  ein  grosser 
Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  und  der  Rückstand, 
welcher  fast  schwarzroth  war,  dann  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  weiter  verdunstet.  Das 
Carthamin  schied  sich  dabei  an  der  Oberfläche  in 
Gestalt  einer  dunklen,  grün  schillernden  Rinde  ab^ 
die  von  Zeit  zu  Zeit  niederfiel  und  durch  eine  neue 
ersetzt  wurde.  Die  Mutterlauge,  welche  rothgelb  war,, 
wurde  abgegossen  und  das  Carthamin  gut  ausgewa- 
schen, was  jetzt  leicht  geschah  und  fortgesetzt  wurde, 
bis  das  Wasser  anfing,  mit  einer  rein  reihen  Farbe 
durchzugehen.  Diese  Binden  sehen  ganz  krystallisirt 
aus,  aber  ein  Vergrösserungsglas  zeigte,  dass  sie 
nur  zusammenverwebte,  amorphe  Massen  waren.  Nach 
dem  Trocknen  ist  das  Carthamin  ein  schwarzgrünes, 
dichtes,  kömiges  Pulver ,  welches  durch  Reiben  Me- 
tallglan^;  annimmt,  und  als  feines  Pulver  ist  es  roth. 
In  sehr  dünnen  Schichten  zeigt  es  beim  Durchsehen 
eine  schöne  Purpurfarbe.  In  Wasser  ist  es  sehr  wenig 
löslich,  so  dass  dieses  sich  dadurch  nur  schwach 
roth  färbt,  und  in  salzhaltigem  Wasser  ist  es  unauf- 
löslich. Besser  löst  es  sich  in  Alkohol,  welcher  es 
beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer  schönen,  metallisch 
glänzenden,  grünen  Haut  zurücklässt.  In  Aether  ist 
es  vollkommen  unauflöslich.  Es  löst  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  kohlensauren  und  kaustischen  Alka- 
lien, deren  alkalische  Eigenschaften  dadurch  nicht  im 
Geringsten  neutralisirt  werden. 
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Es  wurde  zusammengesetzit  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome     Berecbnet 
Kohlenstoff      56,90 
Wasserstoff       5,61 
Sauerstoff        37,48 

Wurde  es  in  Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  Bleizucker  versetzt,  so  schlug  sich  eine  dunkel- 
braune Bleiöxydverbindung  nieder ,  welche  jedoch 
nach  verschiedenen  Bereitungen  ungleiche  Ouantilaten 
von  Bleioxyd  enthielt,  die  aber  bei  der  Analyse  durch 
Verbrennung  für  das  Carthamin  dieselbe  Formel  gab, 
nämlich  C^^H^^O^.  I>as  analysirte  Bleioxydsalz  ent- 
hielt 59,51  Proc.  Bleioxyd,  was  sehr  nahe  der  Formel 
2tb  +  C^^Hi^O^  entspricht,  so  dass  es  also  das 
angeführte  Atomgewicht  als  bestätigend  angesehen 
werden  dürfte. 

Das  Carthamin  v^einigt  siidi  .milAlkaliem  und  mit 
Barytwasser,  und  es  wird  davon  aufgelöst,  ohne  dass 
es  diese  neutralisirt  Säuren  scheiden  es  daraus  un- 
verändert wieder  ab,  wenn  mau  sie  sogleich  hin- 
zusetzt Wird  kaustisches  Ammoniak  mit  so  viel 
Carthamin  gesättigt,  sis  es  auflöse  kann ,  so  gibt  die 
Lösung  dann  mit  MetaUsalzen  Niederschläge;  welche 
Verbindungen  von  Carftamin  mit  Metalloxydett  sind: 
.Mit  EisenijUorid  einen  braunen  Niederschlag ,  mit 
Zinncblorür  einen  gelbbraunen,  welcher  sich  in  Es- 
sigsäure so  wie  auch  beim  Erwärmen  in  der  Mutter- 
lauge auflöst,  aber  <He  lii^sung  enthält  dann  da^  Car- 
thamin verändert;  mä  Quecksilberchlorid  entsteht  ein 
rother  Niederschlag,  welcher  sich  in  freier  Säure 
auflöst^  und  mit  Kupferoxydsalzen  Qin  brauner  fast 
schwarzer,  welcher  Küpferoxydul  und  durch  Oxyda- 
tion verändertes  Carthamin  enthält. 
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Das  Carthamin  erleidet  sehr  leicht  Verwand- 
lungen. 1)  Durch  Kochen  mit  fVasser  oder  mit 
Alkohol  geht  es  in  einen  gelben  Körper  Über, 
welcher  derselbe  ist,  wie  der^  welcher  aus  einer 
Carthaminlösung  in  Alkohol  nach  dem  AbdestiUiren 
in  der  Mutterlauge  zurüokblieb.  Die  .Losung^  woraus 
sich  Carthamin  abgesetzt  hatte^  wurde  durch  Verdun«* 
sten  ooncentrirt  und  dann:  einige  Wochen  lang  in  el* 
nem  offenen  Gefasse  stehen  gelassen,  wobei .  eine  ge- 
ringe Quantität  vom  Carthamin^  niedergefallen  war. 
Die  davon  abfiUrirte  Lösung  liess  dann  beim  Verdun- 
sten im  Wasserbade  eine  dunkelbraune,  gummiähn-* 
liehe  Masse  zurück,  die  in  der  Luft  feucht  wurde, 
und  welche  beim  Wiederaufiösea  einen  sehr  geri^igen 
braunen  Absatz  ungelöst  zurückUe^s,  welcher  bei  jer 
der  neuen  Verdunstung  wieder  gebildet  wurde,  aber 
stets  in  unbedeutender  Menge, 

'  Die  gelbe  Löüun^  wu^de  mit  Bsiäigsäure  versetzt 
und  dann  mit  einer  Lösung  voii  Bleituoker  vermischt; 
bis  sich  der  zugleich  aufgelöste  Absatz  als  eine  dun- 
kelgefärbte Bleioxyd  -  Verbindung  ^  ausgefÄllt  halte. 
Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  einer 
Lösung  von  Bleizucker ,  die  mit  kaustischem  Ammo- 
niak versetzt  war,  ausgefällt.  Der  Niederschlag,  wel- 
cher hell  orangegelb  war,  wurde  ausgewaschen,  bei 
+  100^  getrocknet  und  analysirt,  wobei  er  zusam- 
mengesetzt gefiuiden  wurde  aus: 

Gefunden      Atome       Berechnet 
Kohlenstoff      51,40  14  51,53 

Wasserstoff       4,59  14  4,29 

Sauerstoff        44,84  ^  44,18 

Er  ist  also  aus  dem  Carthamin  dadurch  entstanden, 
dass  darin  auf  Kosten  der  Luft  2  Atome  Wasserstoff 
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oxydirt  qnd  2  Atome  Sauerstoff  davon  aufgenommen 
worden  sind. 

2.  In  Ferbrndung  niii  Alkali  wird  das  Cartha- 
min  allmälig  iii  einen  anderen  gelben  JCörper  verwan- 
delt^ welcher  mehr  Sauerstoff  enthält,  und  eine  hu- 
minartige  Säure,  und  dies  geschieht  ziemlich  rasch, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung  ist, 
aber  diese  Verwandlung  kann  durch  Abschluss  der 
Luft  nicht  völlig  vermieden  werden. 

Eine  Lösung  von  Carthamin  in  kaustischem  Am- 
moniak gab,  nachdem  sie  in  der  Luft  gestanden  hatte, 
bis  sie  völlig  zerstört  worden  war,  mit  Essigsäure 
einen  flockigen  caffeebraunen  Niederschlag  und  eine 
gelbe  saure  Auflösung,  welche  andeutet,  dass  die 
Flüssigkeit  noch  ein  Yerwandlungs-Product  enthielt. 

i)ie  braune  huminartige  Säure  gab  braune  lösliche 
Verbindungen  mit  Alkalien,  woraus  sie  durch  Säuren 
wieder  abgeschieden  wurde.      Nach  dem  Trocknen 
bei-f- 100^  wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Gefunden      Atonie     Berechnet 
Kohlenstoff      52,95  28  53,67 

Wasserstpff       5,6a  34  5,44 

Sauerstoff        41,45  16  40,89 

Vermuthlich  fet  dieses  =  H  +  C^^Ü^^O^^y  im 
Fall  die  etwas  bedeutende  Abweichung  in  dem  be- 
rechneten Kohlengehalte  nur  ein  Beobachtungsfehler 
ist.  2  Atome  Carthamin  haben  sie  durch  Aufnahme 
von  2  Atomen  Wasser  und  1  Atom  Sauerstoff  gebildet. 

Das  m  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöste  Verwand- 
lungsproduct  wurde,  nachdem  es  durch  eine  Lösung 
von  Bleizucker  von  einer  Fortion  des  vorhergehenden 
befreit  worden  war,  welches  mit  brauner  Farbe  nie- 
dergeschlagen und  dann  abfiltrirt  wurde,   mit  einem 
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Gemisch  von  Bleizucker  und  Ammoniak  ausgeftllt, 
wobei  es  einen  grossflockigen  ^  gelben  Niederschlag 
bildete^  welcher. nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
bei  -f-  ^00^  analysirt  wnrde;   er  gab: 

G^foDden      Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      49,20  28  49,12 

Wasserstoff       4,02  28  4,09 

Sauerstoff       46,78  20  ^       46,79 

Das  Bleisalz  enthielt  70,34  Proc^  Bleioxyd,  was 
sehr  n^he  de|P  Formel  2fo  +  (?s^2sq20  entspricht. 
Es  ist  aus  2  Atomen  Cathamin^  C^SH'^O^^,  dadurch 
entstanden,  dass  darin  4  Atome  Wassers^ff  oxydirt 
und  6  Atome  Sauerstoff  aufgenommen  worden  sind. 
Betrachtet  man  es  so,  dass  es  nur  die  Hälfte  der 
Anzahl  von  Atomen  enthält,  d.  h.  =  C^*H^*0'o,  so 
unterscheidet  es  sich  von  dem  durch  Alkohol  gebil- 
deten Product  um  1  Atom  Sauerstoff,  welches  mehr 
darin  enthalten  ist,  wie  in  dem  letzteren. 

3.  Concentrirte  SehwefeUäure  löst  das  Cartha- 
min  mit  rother  Farbe  auf,  ohne  dass  es  durch  Was- 
ser wieder  niedergeschlagen  wird. 

4.  Durch  schweflige  Säure  wird  es  verändert 
und  mit  gelber  Farbe  aufgelöst. 

5.  Salpetersäure^  wird  dadurch  in  der  Wärme 
zersetzt,  und  man  ferhält  eine  gelbe  Flüssigkeit,  wel- 
che mit  Bleioxyd  gelb€|  Verbindungen  bildet. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1845,  S.  512,  Pre is- 
ser's  Untersuchungen  über.da^  Carthamin  und  seine 
Zusammensetzung  und  Verwandlung  an;  zugleich 
mit  den  Zweifeln,  welche  diese  Angaben  über  die 
Zuverlässigkeit,  dersel|)en  bei  mir  erregt  hatten. 
Schlieper  hat  bei  dieser  Gelegenheit  die  Angaben 
von  Preisser  einer  besonderen  Prüfung  unter- 
worfen,   und   er   hat   dabei   gezeigt,    dass  sie  un- 

Beneliiit  #«Iire«  -  Bcriclit  XXVII.  31 
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richtig  sind  und  ziemlich  wie  reine  Erdicbtang  aus- 
seilet.  Wird  Carthaminbleioxyd  mit  Schwefelwasser«- 
Stoff  behandelt^  so  sollte  nach  Preisser  durch 
Reduction  ein  farbloses  Carthamin  gebildet  werden^ 
was  sich  in  der  Luft  oxydii*t  und  dabei  wieder  roth 
wird:  Schlieper  fand^  dass  das  in  Wasser  durch 
Schwefelwässerstoff  zersetzte  Carthaminbleioxyd  ein 
schwach  gelbliphes  Wasser  gibt,  welches  weder  eine 
Spur  von  Cartkamin  enthält  noch  hervorbringt,  dass 
aber  dagegen!  das  Carthamin  sowohl  mit  Alkohol  als 
auch  mit  kohlensaurem  Matrcm  aus  dem  Schwefelblei 
mit  rother  Farbe  ausgezogen  vr^den  kann.  Seine 
analytischen  Resultate  nähern  rieb  auf  keine  Weise 
denen  von  Preisser. 

0 Ob e reiner  hatte  angegeben ^^  dass  das  Cartha- 
min  mit  Natron  'ein  farblose   lorystallisirendes  Salz 
hervoitringe^   aber  Schlieper  konnte  dieses  nicht 
hervorbringen,    und    v^muthet    daher,     dass    eine 
solche  Verbindung  durchaus  nicht  existirt    Schwefel- 
ammonium  hat  keine  Wirkung  auf  Carthamin,    es 
nimmt  nicht  Sauerstoff  daraus  weg  und  macht  es  nicht 
farblos. , 
Farbstoffe   des      Schiel  ^)   hat    einige  Untersuchungen   über  die 
Krapps.      YiO^cn  Farbstoffe  in  der  Krappwurzel  (Rubia  Tincto- 
rum)  bekannt  gemacht    Die  zu  Mehl  gemahlene  Wur- 
zel wurde  nach  gewöhnlichen  Vorschriften  zwei  Tage 
lang  in  Wasser  eingeweicht,    die  Flüssigkeit  dann 
'   abgegossen  und  die  Wurzel  ausgepresst     Der  ge* 
presste  Rückstand  wurde  darauf  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung   von  Alaun  ausgekocht,  die  Abkochung 
filtrirt  und  eriialten  lassen,  wobei  sie  einen  braunro^ 
4hen  Niederschlag  (Krapproth  gemengt  mit  einem  dun- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LX,  71. 
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kel  gefärbten  huminartigen^Verwftndltingsproduci,  wel- 
ches sich  mit  der  Zeit  in.  der  Wüfzer  bildet)  absetzte, 
wdcher  abfiltrirt  wurde.  Die  klare  Lösung  ^urde 
mit  Schwefelsäure  versetssl,  welche  Krapppurpur  ans-* 
föOte^  der  sich  gewöhnlich  nach  24  Stunden  aus  einer 
nun  noch  schwach  rothen  Flossigkeit  absetzte. 

Der   ICrapppurpur   känii    noch    Knfpproth  ent-Rrapppurpur. 
halten   und   wurde   daher   durch   Kochen  in   einer 
concentrirten  Lösung  von  Alaun  au^elöst^  woraus  sich 
dann  das  Krapproth ^  wenn  es  vorhanden  war,  beim 
Erkalten  niederschlug.     Die  davon  abfiltrirte  Fldssig-  . 
keit  wurde   dann  wieder.,  mit  Schwefelsäure  gefallt, 
der  dadurch  abgeschiedene  Krapppurpur  mit  sieden- 
der verdünnter  Salzsäure  behandelt,  dann  mit  Wasser      ^ 
gewaschen^  in  Alkohol  aufgelöst ,^    der  Alk9hol  dem 
grösseren  Theü  nach  Vfiedex  abdestiUirt^  und  die  rück- 
ständige Lösung   der  freiwi^ig^n  Verdunstung  über-, 
lassen,  wobei  sich  der,  Farbstoff  absetzte,  mit  Zurück- 
lassung von   vielleiclit  eingemenglen  fremden  Stoffen 
in    der  Mutterlauge.     Der    so    abgesetzte   Farbstoff 
wurde  in  Aether  aufgelöst,  der  Aether  bis  auf  -J-  wie^ 
der  abdestillirt  und  die  Lösuiig   dann  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,   wobei   sie  den  Purpur  ab- 
setzte.    Das  Auflösen  iu  Aether  und  Wiederabschei- 
den daraus  wurde-  noch  mehrere  Male  wiederholt,  um 
den  Farbstoff  völlig  rein  zu  bekommen. 

Man  erhält  ihti  dabei  in  Gestalt  ebies  Ptüveri. 
welches  eme  lebhafte  fast  kirschrothe  Farbe  hat.  Er 
schmilzt  und  verflüchtigt  sich  dann,  wobei  er  aber, 
wie  es  isoheint,  eine  Veränderung  erleidet.  Schiel 
brachte  den  Kräpppurpur  in  einen  Platintiegel,  setzte 
einen  Triditer  darüber,  welcher  mit  ztisammengewi- 
ckeltem  Papier  ausgefiillt  w^,  und  erhitzte  ihn  dann 
mit   vieler  Vorsicht  in  einer  Sandkapelle  über  einer 

31-  * 
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Lampe,  wodurch  sich  der  Farbstoff  in  kirschrodien 
Krystallen  von  2^  Centimeter  Länge  sublimirte.  Als 
der  Versuch  m  einem  kleinen  Glaskolben  durch  Er- 
hitzen in  einem  Oelbade  geschah,  so  zeigte  es  sich, 
dass  diese  Sublimation  bei  -|-  225^  stattfindet  So- 
wohl das  Sublimat  als  auch  der  noch  nicht  dublimirte 
Theil  haben  jedoch  dabei  eine  Zusammensetzungs- 
Veränderung  erlitten.  Runge,  welcher  ebenfalls  die 
Beobachtung  gemacht  hat,  dass  sich  der  Krapp-Par- 
pur  sublimiren  lässt,  erhielt  ihn  jedoch  nicht  in  Kry- 
stallen. 

Der  Krapppurpur  löst  sich  wenig  in  kaltem  Was- 
ser, aber  bedeutend  mehr  in  siedendem,  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  Alkalien  wird 
er  mit  tief  rother  Farbe  aufgelöst,  welclie  keinen 
Stich  ins  Violette  hat,  und  Säuren  scheiden  ihn  dar- 
aus in  rothen  Flocken  wieder  ab. 

Nach  dem  Trocknen  in  einer  Temperatur  zwischen 
+  1150  und   +   120®  wurdQ   er  zusammen 
gefunden  aus; 


Gefunden 

Atome 

Berechoet 

Kohlenstoff 

56,709 

28 

56,418 

Wasserstoff 

3,430 

20 

3,348 

Sauerstoff 

39,861 

15 

40.234 

Sublimirter  SuUimirier  Krapppurpur.  Wird  der  vorher- 
•  Krapppurpur,  gehende  subtimirt,  so  bleibt  immer  ein  kohliger  Rück- 
stand zurück,  wie  vorsichtig  man  auch  dabei  ver- 
fahren mag,  und  der  Purpur  verwandelt  sich  dabei 
in  einen  anderen  Körper,  selbst  ehe  er  sich  subli- 
mirt  hat.  Dieser  Körper  löst  sich  nun  in  Alkali  wit 
violetter  Farbe,  uiid  mit  derselben  Farbe  löst  sick 
auch  der  nicht  sublimirte  Rückstand,  welcher  also 
eine  ähnliche  Veränderung  erlitten  hat.     Er  is*  ^^'^ 
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weniger  löslich  in  einer  siedenden  Lösung  von  Alaun, 
als  vorher. 

Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden      Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      52,613        28        53,800 
Wasserstoff       5,190        32  5,116 

Sauerstoff        42,197     >  16        40,994 

Schiel  hat  sein  gefundenes  Resultat  zu  53,30 
Kohlenstoff  berechnet,  was  einen  Fehler  in  der  Be- 
rechnung oder  einen  Druckfehler  in  den  Zahlen  vor- 
aussetzt, wovon  es  abgeleitet  worden  ist.  Das  Rech- 
nungs -Resultat  stimmt  also  hier  nicht  gut  mit  der 
Analyse/  .  Aber  mit  Voraussetzung  einer  besseren 
Uebereinstimmung  zeigt  es  sich,  dass  das  Sublimat 
ein  anderer  Körper  ist,  entstanden  aus  dem  ersteren 
durch  Hinzufügung  von  12  Atomen  Wasserstoff  und 
1  Atom  Sauerstoff,  entnmnmen  von  .einem  zerstörten 
Theil,  welcher  Wasser,  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd 
oder  beid&  gebildet  und  einen  kohligen  Rückstand 
zurückgelassen  hat. 

Krapproih  ist  der  Körper,  welcher  aus  der  er- 
kaltenden Lösung  in  der  siedenden  Alaunlösung  nie- 
derfällt. Dieser  Niederschlag  wird  mit  Spiritus  ge- 
kocht, der  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Alaun 
versetzt  jst,  woraus  sich  dann  der  Farbstoff  in  zwei 
Schichten  absetzt,  wovon  die  leichtere  obere  roth  ist 
und  vorsichtig  mit  einer  Pipette  weggenommen  werden 
kann.  Aber  wie  oft  auch  die  zurückgebliebene  untere 
Schicht  in  derselben  Art  aufgelöst  und  wieder  abge- 
schieden wird,  so  erhält  man  doch  immer  zwei  Schich- 
ten, eine  rothe  und  eine  braune,  welche  aber  doch 
nichts  anderes  zu  sein  scheinen,  als  einerlei  Farbstoff 
in  einem  ungleichen  Aggregationszustande  je  nach 
der  ungleichen  Temperatur,  wobei  er  niedergefallen 


476 

ist  Wenn  man  4ann  erkennt;  dass  die  obere  Schicht 
mit  kaustischem  Alkali  eine  rein  violette  Lösung 
gibt,  so  zeigt  dies,  dass  man  sie  rein  von  Erapp- 
purpur  hat  Er  wird  dann  mit  siedender  verdünnter 
Salzsäure  und  darauf  mit  Wasser  ^ewaschen^  und  in 
siedendem  Alkohol  aufgelöst,  wobei  ein  brauner  Ab- 
satz zurückbleibt  Der  "Alkohol  wird  wieder  abde- 
stiUirt,  der  Rückstand  in  Aether  aufgelöst  und  diese 
•  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  bis 
sich  der  grössere  Iltieil  des  Farbstoffs  daraus  abge- 
setzt hat,  von  dem  man  die  Mutterlauge  abtropfen 
lässt  Dieses  Auflösen  in  Aether  und^Wiederabschei- 
den  daraus  wird  so  oft  wiederholt,  bis  das,  was  sich 
daraus  absetzt,  eine  rein  gelbe  Farbe  hat 

Es  ist  pulverf&rmig ,  schmilzt  beim  Erhitzen,  und 
fängt  bei  4*  225<'  an,  sich  in  orangegelben  Na- 
deln zu  Sublimiren,  wobei  es  seine  Zusammensetzung 
nioht  verändert.  Es  löst  sich  wenig  in  Wässer, 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  In  kaustischem 
Kali  und  Natron  löst  es  sich  mit  violetter,  und  in 
kohlensaurem  Alkali  und  Amn;ioniak  mit  rother  Farbe. 
Durch  Schwefelwasserstoff  und  dprch  SuUhydrate  ver- 
ändert es  seine  Farbe  nicht 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden      Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      67,254        28    ^    67,509 

'    Wasserstoff       3,930        18  3,605 

Sauerstoff        28,816  9       j28,886 

D^rch  Hinzufügung  von  2  Atomen  Wasserstoff 
und  6  Atomen  Sauerstoff  verwandelt  es  sich  in  Krapp- 
Purpur,  oder  es  bildet  sich  aus  diesem  durch  einen 
entsprechenden  Austritt. 

Diese  beiden  Farbstoffe  haben  das  mit  einander 
gemeinschaftlich,    dass   wenn  man    sie  mit  Alkohol 


477 

darchfeuditet  and  daim  mit  Wasser  in  kleinen  Poniio- 
nen  ntcb  einander  übergiesst,  sie  sich  daräi  auflösen^ 
/  Der  Kra[^purpur  absotbirt  in  tarockner  Form  kein 
nen  Sauerstoff.  SohielfttUte  eine  Ideine ,  vor  der 
Lampe  ausgeblasene  und  an  beiden  Enden  zu  einem 
feineren  Rohr  ausgezogene  Kugel  ^  m^elohe  Kr^p* 
Roth  eniUelt,  mit  Sauerstoffgas,  und  als  er  dann  das 
ausgezogene  Ende  zuschmelzen  wolUe,  so  explodirle 
die  KugeL  Das  Material  war  verbraucht,  und  daher 
konnte  die  Ursache  davon  nicht  weiter  erforscht 
werden.  -         ' 

Zeise^)  hat  den  Farbstoff  in  den  Höhren  (Daac»s  Carotin. 
Carota)  untersucht  Man  wählt  die  am  stärksten  ge- 
suchten Mohren,  zerreibt  sie  auf  einem  Reibeisen  und 
presst  den  Saft  ans.  Dieser 'Saft  wird  filtrirt^  mit 
der  4  bis  Sfachen  Menge  Wassers  vennischt,  und 
dann  mit  Schwefelsäure,  die  mit  1:0  Theilen  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  vernetzt,  so  lange  dadurch  üoch 
ein  Niederschlag  entsteht  Zu  dieser  Fällung  ist  nur 
sehr  wenig  Säure  erforderlich.  Der  Qfiederschlag, 
welcher  Albumin,  Fett  und  Carotin  enthält,  wird  au&- 
gepresst,  dann  1  bis  1^  Stunde  lang  mit  Kaläauge 
gekochty  um  das  Fett  in  Seife  zu*  verwandek,  welche 
abfiUrirt  wird,  und  dann  gewascl^en.  Das  Caroth^ 
enthält  dann  noch  ein  Erdsalz  von  einer  fetten  Store, 
welches  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Schwef^ 
säure  in  der  Wanne  zersetzt  wird*  Die  Säure  zieht 
dabei  die  Base  aus,  aber  die  fette  Säure  hieibt  dem 
Carotin  beigemengt  Sie  wird  davon  entfernt,  wenn 
man  es  mit  einem  schwächeren  und  darauf  mit  einem 
stärkeren  Alkohol'  wäscht,  trockn^  und  in  rectificirtem    . 


1)  Ofrersigt  over   det  K-danske  Vidensk.    Selskabs  För- 
handl.  i  Aaret  1846,  p.  101. 
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Schwefelkohlenstoff  auflöst^  ¥felcher  es  in  grosser 
Menge  und  mit  bluthrother  Farbe  aufhimmt^  während 
ein  fremder  Körper  ungelöst  bteibt  Der  Schwefel- 
kohlenstoff wird  dann  einem  gewissen  Theil  nach 
wieder  abdestiUirt^  die  dadurch  concentrirter  gewor- 
dene Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  überlassen^  wobei  sich  das  Caro- 
tin in  dem  Maasse  wie  sich  der  Schwefelkohlenstoff 
verflüchtigt^  daraus  in  sehr  kleinen^  aber  sehr  schö- 
nen, kupferrothen  Krystallen  absetzt^  welche  mit 
Alkohol  abgewaschen  und  getrocknet  werden.  Es 
hat  eine^  sehr  schwachen  aber  angenehmen  Geruch, 
ist  schwerer  wie  Wasser,  schmilzt  bei  -|-*  168<>  zu 
einem  rothen  durchsichtigen  Liquidum,  welches  amorph, 
harzähnlich  und  dunke&roth  erstarrt  Dabei  verändert 
es  etwas  seine  Eigenschaften.  Ber+  287^  wird  es 
mit  Entwickelung  von  sehr  wenig  Gas  zerstört,  wäh- 
rend eine  geringe  Quantität  von  einem  flüchtigen 
Oel  übergeht  und  viel  Kohle  zurückbleibt'  Beim 
Erhitzen  in  der  Luft  elitzündet  es  sich  und  verbrennt 
ohne  Rückstand.  Das  krystallisirte  Carotin  ist  in  Was- 
ser unauflöslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Wenig  lös- 
lich in  Aether  und  in  Aceton.  Das  amorphe  ist  in 
Alkohol  und  Aether  viel  auflöslicher,  und  die  Lösung 
desselben,  sowohl  in  diesen  als  auch, in  Schwefel- 
kohlenstoff lässt  es  beim  Verdunsten  amorph  und  ei- 
nem trocknen  Firniss  ähnlich  zurück.  Es  besteht 
nach  Z  eise 's  Analyse  aus: 

Alome     Berechnet 

Kohlenstoff     5        87,753 

Wasserstoff  10        14,247 
Es   ist    also  isom^risch  mit  der  grossen  Anzahl 
von  Körpern,  welche  polymerische  Modificationen  von 
CB  sind. 
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Trocknes  Carotin  nimmt  kein  Chlor  auf ^  aber  un- 
ter Wasser  vereinigt  es  sich  damit  zu  einem  farblo- 
sen Körper,  welcher  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich 
aber  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Aether  auflöst^ 
welche  ihn  in  Gestalt  einer  amorphen,  farblosen,  harz- 
ähnlichen Masse  zurücklassen,  worin  sich  keine  Merk- 
mahle von  t[rystaIlisätion  zeigen. 

*  Kosmann  ^)  hat  aus  der  blühenden  Digitalis  par- is^i^renii^ämit- 
viflora  {lutea  L.)  Digilalin  nach  der  von  Homolle*'^^  Z?e"*' 
angegebenen  Bereitungsmethode  (Jahresb.  1847,  Ö.  720)  Digitalin. 
dargestellt  und  die  Eigenschaften  desselben  mit  .den 
von  Ho m olle  angegebenen  übereinstimmend  gefun- 
den. Als  er  dann  die.  frischen  Blätter  von  Pflanzen 
anwandte,  von  denen  die  Blumen  abgefallen  waren 
und  welche  anfingen^  Samen  anzusetzen,  so  bekam 
er  ebenfalls  Digitalin,  aber  gemengt  mit  «inem  Yer- 
wandlungs-'Product  davon,  welches  noch  einen  gro- 
ssen Theil  von  den  Eigenschaften  des  Digitalins  be- 
sass,  aber  in  Wasser  löslich  war.  Nachdem  das 
gerbsaure  Digitalin  durch  Bleioxyd  zersetzt  worden 
war,  wurde  es  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  dann 
beim  Verdunsten  eine  körnige  gelbweisse  Masse  zu- 
rückliess,  welche  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzog, 
und  welche  äusserst  bitter  schmeckte.  Aether  löst 
daraus  sehr  wenig  reines  Digitalin  auf.  Wasser  löst 
es  dagegen  leicht  auf,  mit  Zurücklassung  von  un- 
verändertem Digitalin  in  Gestalt  ekes  weissen  Pulvers. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  blieb  es  in  Gestalt  einer 
Weissgelben  schuppigen  Masse  zurück.  Es  gab  mit 
Sabssäure  dieselbe  smaragdgrüne  Farbe,  wie  Digitalin, 
und  das  Einnehmen  eines  einzigen  Milligramms  davon 
verminderte  di^  Anzahl  der  Pulsschläge  von   75  auf 


1)  Jouro.  de  Ch.  med.  3  S,  II,  372. 
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4  ,  50  in  einer  Minute.    Ko^mann  glaubt,   dass  diese 

Veränderung  in  der  Pflanze  während  des  Ansetzens 
der  Samen  entstanden  sei. 

Ich  erinnere  hierbei  an  Natlvelle^s  im  vorigen 
Jahresberichte/ S.  714,  mitgetheiUe  Anga|>e  tiber  das 
von  ihm  bereitete  Digitalin,  welches  ^anz  dieser, Ver- 
ändernng  ähnlich  war,  und  machte  auf  diesen  merk- 
würdigen Körper  aufmerksam ,  welcher  sdir  wohl 
eitle  vegetabilische  Salzbase  sein  kttane,  wiewohl  man 
bis  jetzt  daran  verhindert  worden  sei,  dieses  zu  be- 
merken, dadurch,  dass  man  ihn  immer  mit  Säure  auf 
eine  solche  Weise  bel^andelt  hatte,  dass  etr  dadurch 
eine  Verwandlung  erleiden  konnte.  Die  Fällung  mit 
Gerbsäure  ist  allerdings  kein  entscheidender  Beweis, 
weil  sie  auch  mit  anderen  Körpern  statiimdet;  aber 
schon  Ho  malle  fand,  dass  das  Digitalin  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  Ammoniak  gibt.  Als  Heilmittel  wett- 
eifert das  Digitalin  an  Merkwürdigkeit  mit  Jedem  an- 
deren Medtcamenty.  und  es  verdient,  von  di^er  Seite 
sehr,  analysirt  und  seinen  chemischen  Eigenschaften 
nach  richtig 'bestimmt  zu  werden. 
Salicin  in  Di-  Kosmauu  ^)  gibt  an,  dass  er  in  der  Digitalis 
*''*^'*J^"'^P""purpurea  einen  «nderen  Körper  gefunden  habe,  wel- 
cher, so  weit  man  nach  der  Beschreibung  urtheilen 
kann,  Salicin  zu  sein  scheint  Werden  die  Blätter 
mit  einer  geringen  Quantität  Wasser,  gekocht  und  die 
Abkochung  Siedend  filtrirt,  so  setzt  er  sich  beim 
Erkalten  in  schinunernden  Sch^i^en  daraus  ab,  welche 
sichtbar  werden,  wenn  mm  die  erkaltete  Lösung  ini 
Sonnenlichte  schüttelt  Man  erhält  iba  b^  der  Berei- 
tung der  Digitolsäure ,  S.  293  wobei  er  aus  dem 
Niederschlage  mit  Bleie$sig  nach  der  Zersetzung  des- 


1)  Journ.  de  Gh.  med.  3  S.  U,38i. 
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selben  durch  Schwefelwasserstoff  von  Alkohol  neben 
der  'Digitolsäure  ausgezogen  wird,  und  nach  der  Auf- 
lösung dieser  in  Aether  als  eine  darin  unlösliche 
Masise  zurückbleibt ,  aus  welcher  siedendes  Wasser 
einen  braunen  Körper  auszieht  ^  mit  Zurücklassung 
von  weissen  Flocken,  welche  durch  Krystallisation 
aus  einer  gesättigten  Lösung  in  siedendem  Alkohol 
rein  erhalten  werden  können.  Sie  schiessen  in  fei- 
nen Schuppen  an,  welclie  bitter  schmecken  und  beim 
Kochen  mit  Wasser  das  schiliemde  Ansehen  ^des  Sa- 
licins  hervorbringen  y  und  ^die  Lösung  wird  durch 
Bleiessig  gefallt.  Kos  mann  hält  sie  fiir  einen  ei-  i 
genthümlichen  Körper,  welchen  er  im  Französischen 
mit  dem  Masculinum  Digitalin  benennt, 

Bonjean^)  hat  das  Mutterkorn,  Seeale  cornutum,  Ergoiin. 
einer  Untersuchung  unterworfen,  woraus  er  bekannt- 
lich ein  sehr  wirksames  Heibnittel  bereitet  und  zum 
Verkauf  hält,  bekannt  unter  dem  Namen  Ergoiina 
solubilis^  dessen  Bereitung  er  aber  nicht  veröffent- 
licht hat.  Er  hat  gezeigt,  dass  der  Körper,  welcben 
Wiggers  Ergotin  genannt  hat  (Jahresb.  1834,  S. 
319],  und  welcher  auch  nach  dessen  Vorschrift  er- 
halten wird,  nach  gehöriger  Reini^ng  durchaus  nicht 
die  medicinischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  das 
Seeale  cornutum  auszeichnen.  Dieser  wirksame  Stoff 
ist  ganz  und  gar  in  dem  Wasserextract  des  Mutter- 
korns enthalten,  welches  auf  die  Weise  bereitet  wird, 
dass  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und 
die  Lösung  dann  bis  auf  +  60^  erhitzt,  wobei  das 
Albumin  darin  coagulirt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
davon  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  bis  zu  einem  Ex- 

1)  Trail6  th6or.  et  pract  de  Tergol  de  Seigle  etc.  par  J. 
Bon  je  an,  Turin,  Poinba  et  succe8.-1845. 
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tract  verdunstet,  welches  13-|  Proc.  vom  Gewicht  des 
angewandten  Mutterkorns  beträgt.  Es  ist  brauitroth 
und  enthält  das  gewöhnliche^  dem  Fieischextract  ähn- 
iiche  Extract  der  Schwämme;  Gunimi;  Zucker ^  und 
es  gibt  nach  gehöriger  Behandlung  die  Hälfte  seines 
Vjrewichts  an  medidnisch  wirksamem  Ergotin.  Er 
fügt  hinzu  ^]:  yiDie  Methode ,  nach  welcher  es  von 
den  nicht  wirksamen  Bestandtheilen  befreit  wird;  be- 
wahre ich  bis  auf  Weiteres  als  mein  Privilegiiim.^ 

Dieses  gereinigte  Ergotin ,  wenn  es  auch  nicht 
glückte  dasselbe  völlig  zu  reinigen,  sondern  nur 
etwa  SO;  wie  4as  rohe  Emetin,  hat  folgende  Ei- 
genschaften: Es  ist  amorph;  extractförmig,  in /Masse 
gesehen  braun  und  in  dünnen  Schichten,/  blut- 
roth;  weich;  hat  einen  angenehmen  Bratengeruch; 
schmeckt  scharf  und  bitter;  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
die  Lösung  ist  schön  roth;  klar  und  durchsichtig.  Es 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  wird  durch  diesen  aus 
einer  Lösung  in  Wasser  geMt;  wenn  man  viel  davon 
zusetzt.  In  Aether  ist  es  ganz  unauflöslich.  —  Es 
ist  ein  blutstillendes  Heihnittel  von  grosser  Wirksam- 
keit, so  wohl  innerlich  als*  auch  äusserlich  auf  durch- 
schnittenen Pulsadern;  und  es  bringt  zur  Contraction 
der  Gebärmutter  bei  Geburten  die  bekanbten  Wirkun- 
gen hervor,  ohne  im  Geringsten  giftig  zu  wirken, 
wie  dies  mit  dem  Pulver  von  Mutterkorn  stattfindet, 
wovon  die  Ursache;  wie  schon  S.  437  angeführt  wor- 
den ist,  in  dem  eigenthümlichen  fetten  Oele  liegt, 
welches  bei  Bonjean's  Methode  vollkommen  abge- 
schieden wird. 
Laciucon.         Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1843,  S.  460,  ei- 

1)  Trait6  theor.   et  pra(.  de  l'ergot  de  Seigle  etc.  par  J^ 
Boojeaoi  TuHd,  Pomba  et  succes.  1845.  ' 
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nes  krystallisirenden  Körpers,  welchen  Pagen'ste* 
eher  in  Lactoca  sativa  gefunden  hatte ,  und  im  Jah- 
resberichte 1845,  S.  522,  eines  Bestandtheils,  wel- 
chen Aubergier  darin  fand,  l^en  anderen,  wie 
es  scheint,  davon  verschiedenen  Körper  hatLeNoir^) 
in  dem  eingetrockneten  HUchsafie  von  Lactuca.virosa 
gefunden.  Er  hat  ihn  Laeiueon  genannt  Dieser 
Saft  wird,  aus  Einschnitten  in  die  l^actuca  vkosa, 
welche  in  der  Hoselgegend  reichlich  wild  wächst, 
ganz  so  erhalten,  wie  man  Opium  sammelt,  und 
kommt  in  den  Apotheken  der-  Rheingegenden  in  ^ 
Zoll  grossen  quadratischen  Stücken  vor,  welche  au- 
ssen braun  und  im  Inneren  weiss  sind.  Diese  wur- 
den zerkleinert,  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  Al- 
kohol siedend  abfdtrirt,  worauf  er  beim  Erkalten  eine 
warzenförmige  Krystallisation  absetzte,  welche  wieder 
in  siedenden  Alkohol  aufgelöst  und  mit  Thierkehle 
behandelt  wurde,  um  einen  Farbstoff  und  einen  bitte- 
ren Körper  wegzunehmen.  Das  dann  beim  Erkalten 
daraus  anschiessende  Lactucon  wurde  noch  durch  ein 
Paar  Umkrystallisirungen  gereinigt 

Es  bildet  feine,  farblose,  sternförmig  gruppirte 
Nadehi ,  welche,  wenn,  sie  weniger  rein  sind,  sich  zu 
Warzen  vereinigen.  Am  besten  schiesst  es  aus  Petro- 
leum an.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und^ 
zeigt  keine  bemerkbare  Wh-kungen  auf  den  Organis- 
mus; Es  schmilzt  zwischen  +  150<>  und  +  200^ 
und  erstarrt  dann,  durchsichtig  wie  Glas.  In  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  lässt  es  sich  ttberdestilliren, 
aber  in  einer  Retorte,  welche  Luft  enthält,  kriecht 
es  theils  an  dem  Glase  hinauf,  theils'wird  es  zer- 
stört, wobei  es  sehr  viel  Essigsäure  gibt    Beim  Er- 


1)  Aon.  d.  Chem.  uod  Pharm.  LIX,  83. 
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hilKen  riecht  es  wie  geschmolzenes  Kautochttck.  In 
Wasser  ist  es  so  gut  wie  onlösiich,  dagegen  lOsI  es 
sich  /Ziemlick  leicht  in  Alkohol,  Aethef^  fixten  und 
flüchtigen  Oelen.  Es  ist  völlig  neutral  und  T^etnigt 
sich '  nicht  mit  anderen  Körpern.  Chlor  wirkt  nicht 
darauf.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
G^fitodea  sAtodie  Berechnet 
Kohlenstoff      81,18,         40  81,12. 

Wasserstoff      1(>,91  64  10,78 

^  Sauerstoff         7,91  3  8,10; 

in  seiner  Zusammensetzung  unterscheidet  es  sich 
vom  fietulin  um  1  Aeq^yalent  Wasserstoff. ' 
Esenbeckin.  Winckler  ^)  bat  die  Rinde  von  Esenbeckia  fe- 
brifuga  untersucht  und  in  dieser,  ausser  Chinoyasäure, 
zwei  von  einander  verschiedene  Körper  gefunden, 
wovon  er  den  einen,  welcher  krystallisirt  erhalten 
werden  kann,  Esenbeekin  genannt  hat.  -, 

1.  Wurde  das  Pulver  van  der  Rinde  mit  Aether 
ausgezogen,  der  grössere  Theil  des  Aethers  von  der 
erhaltenen  Lösung  wieder  abdestillirt  uild  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  von  einem  dabei  abgesetzten  gründ- 
lichen Kautschuck  ,  abgegossen  und  *  verdunstet,  so 
liess  sie  eine  braungrüne  fettige  Masse  zurück,  wor- 
aus Alkohol  den  bitteren  Bestandtheil  auszog,  mit  Zu- 
rücklassung  eines  braungrünen,  gesdimaüklosen  Fetts. 
'    Die  Lösung  in  Alkohol  liess  beim  Verdunsten  eine 

blassgelbe  amorphe  Masse  zurück,  aus  welcher  kaur-  . 
.  stisches  Ammoniak  die  Cfainovasfiure  auszog^  mit  Zu- 
rücklassung  eines  pulverformigen,  fa^t  weisse  bitte- 
ren Körpers,  welcher  einen  sehr  bitteren  Geschmack 
besitzt^  in  Wasser  unauflc^slich  ist,  sich  ab^  in  Al- 
kohol und  in  Aether  auflöst,    und  weteher  nach  dem 


1)  Bnchn.  Rcpert.  XLl,  314. 
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Verdunsten  aus  diesen  Lösungen  in  Gestalt  eines  vrev- 
ssen,  erdige  y  lybftrbenden  Pulvers  znrttckbleibi  Es 
ist  völlig  neutrd.     ^ 

2.  Wird  die  mit  Aedier  ausgezogene  Rinde  mit 
80  procentigem  Alkokel  so  lange  behandelt^  als  die- 
ser noch  etwas  auflöst,  und  die  Lösung  im  Was«« 
serbade  abdestiUirt,  so  Usst  sie  eine  dunkelgelblnraune, 
harzähnliche  Madse  zurück.  Diese  wurde  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  di- 
gerlrt,  bis  diese  noch  >concentrirter  geworden  war, 
wo  sie  dann  eine  braune  Farbe  und  einen  bitteren 
Geschmack  hatte.  Sie  wurde  al^egossen  und  kalt 
mit  Aether  behandelt,  so  lange  dieser  noch  etwas 
auszog. '  Nach  dem  Yerdunisten  des  Aethers  blieb 
d'asselbe  Gemenge  von  Chinoyasäure  und  dem  bitte^ 
ren  Körper  zurülok^  wie  in  1. 

Nachdem  diese  ausgezogen  worden  waren  ^  wurde 
die  Salzlösung  eingetrocknet  und  der  Rückstand  mit 
90  procentigem  Alkohol  behandelt,  welcher  davon 
eine  sehr  dunkelbraune  Farbe  annahm,  die  so  weit 
durch  Thierkohle  weggenommen  werden  konnte,  dass 
die  Lösung  nur  nodi  goldgelb  war,  und  beim  Ver* 
dunsten  eine  fast  weisse,  amorphe,  bitter  schmeckende 
Masse  zurückliess.  Diese  wurde  in  einer  geringeren 
Quantität  starken  Alkohols  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  Aether  vermischt,  so  lange  dadurch  Trübung 
stattfand.  Das  Ausgefällte  sammelte  ^ich  zu  einem 
l^raungelben  Synip  ah,  weldier  Äch  im  Laufe  einiger 
Tage  mit  Krystall^s anfüllte,  weide  sich  mit  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  sehr  gut  auswa- 
schen liessen,  und  welche  dann  das  Esenbeckin  sind. 

Diese  Krystalle  sind  blättrig,  höchst  ähnlich  dem 
Amygdalin,  schmecken  stark,  aber  rein  und  nicht 
unangenehm  bitter,  lösen  sich  in  Wasser  und  in  AI- 
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kohol  aber  nieht  in  Aether.  Sie  sind  vöQig  neutral, 
vereinigen  sich  nicht  mit  anderen  Körpern  und  ihre 
Lösung  wird  nicht  durch  Gerbsäure,  so  wie  auch 
nicht  durch  Blei-*  und  Silbersalze  getrübt 
Glyryrrhizin.  Lade  ^)  hat  eine  sdir  schöne  Untersuchung  über 
den  Lakri:i;zucker  oder  das  sogenannte  Glycyrrhizin 
angestellt,  welches  lyohl  wegen  der  ihm  mangebuden 
Gährungs-Fäh|gkeit  eben  so  wenig  zu  den  Zuckerarten 
^  gezählt  werden  darf,  wie  z.  B.  Ordn.  Er  zog  ihn 
aus  der  Süssholzwurzel  mit  kaltem  Wasser  aus,  ver- 
dunstete die  Lösung,  filtrirte  ein  dd^ei  gebildetes 
grünliches  Coagulum  ab  und  fällte  das  Glycyrrhizin 
mit  einer  Säure,  gewöhnlich  mit  Schwefelsäure  aus, 
knetete  den  erhaltenen  Niederschlag  zuerst  mit  saurem 
Wasser,  um  ihn  von  der  Mutterlauge  zu  befreien, 
und  darauf  mit  reinem  Wasser,  und  es  glüdite  ihm 
zuletzt,  dasselbe  dadurch  so  völlig  von  der  Säure 
zu  befreien,  dass,  wenn  es , mit  kohlensaurem  Kalk 
gemengt  und  dann  verbrannt  wurde,  die  zurückblei- 
bende Kalkerde  keine  Spur'  von  Gyps  enthielt.  Auf 
diese  Weise  hatte  er  es  sowohl  frei  von  Säure  als 
auch  von  unorganischen  Basen  erhalten;  so  dass  es 
beim  Verbrennen  nur  eine  äusserst  geringe  Spur  Yon 
Asche  zurückliess. 

Er  gibt  an,  dass  sich  da^  so  von  ihm  gereinigte 
Glycyrrhizin  schwer  in  kaltem  Wasser  auflöst,  aber 
viel  reichlidier  in  siedendem  Wasser,  womit  es  eine 
Lösung  bildet,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  klareii 
braunen  Gel6e  erstarrt  Viel  leichter  löst  es  sich  in 
Alkohol  und  aus  dieser  Lösung  bleibt  es  beim  Ver- 
dunsten in  Gestalt  einer  glänzend  braunen,  durchsich- 
tigen Masse  zurück,  welche  sich  nach  dem  Trocknen 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  224. 
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zu  Pulver  zerreiben  lässt,  welches  eine  braungelbe 
Farbe  hat.  Diese  Lösungen  röthen  stark  Lackinus- 
papier.  Seine  braune  Farbe  kann  nicht  durch  Thier- 
kohle  vermindert  werden,  daher  er  sie  als  demsel* 
selben  angehörig  betrachtet  ^].  Reine  Thierkohle  fallt 
aus  den  Lösungen  kein  Glycyrrhizin,  aber  das,  was 
noch  Basen  oder  phosphorsauren  Kalk  enthält,  verei- 
nigt sich  mit  der  Kohle,  so  dass  die  Lösung  farblos, 
und  geschmacklos  wird. 

Das  Glycyrrhizin  hat,  wie  schon  früher  bekannt 
war,  eine  grosse  Neigung  sich  mit  Alkalien,  Erden 
und  MetaDoxyden  zu  vereinigen,  und  es  scheint  daher 
mehr  in  die  Reihe  der  Säuren  zu  gehören,  als  in 
eine  andere  Abtheilung  von  Pflanzenstoffen. 

Lade  glaubt,  dass  es  in  der  Süssholzwurzel  mit 
Anunoniak  und  mit  Kalk  verbunden  vorkomme  und 
dass  es  dadurch  in  Wasser  leichter  löslich  sei,  als 
im  reinen  und  freien  Zustande.  Die  Ursache  seiner 
Fällung  durch  Säuren  bestehe  dann  in  der  Vereinigung 
der  $äure  mit  Basen  und  in  der  nachherigen  Unlös- 
lichkeit des  Glycyrrhizins  im  sauren  Wasser.  Die 
Verbindung,  welche  es  mit  der  Säure  eingeht,  ist 
sehr  lose,  so  dass  sie  sich  nicht  auf  einen  bestimm- 
ten Punkt  bringen  lässt,  weil  die  Säure  völlig  durch 
Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  brau- 
ner Farbe  aufgelöst,  und  Wasser  Mt  es  nicht  wie- 
der aus.     Durch   eine  anhaltende  Digestion  mit  der 


1)  Hierbei  durfte  die  Bemerkung  zu  machen  sein,  dass 
das  braune  Gljrcjrrhizin  wahrscheinlich  ein  Verwandlangs- 
Product  Ton  dem  ursprünglichen  ist,  und  dass  es  sich  gewiss 
nicht  so  gefärbt  in  der  frisch  ausgezogenen  Wurzel  befindet. 
Sowohl  ich  als  auch  Vogel  d.  J.  haben  es  klar  gelblich 
gehabt.    Vielleicht  ist  es  in  der  Wurzel  farblos. 

Bcnctiiis  Jähret    Bericlit  XXVII.  ßg 
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verdünnten  Säure  verwandelt  es  sich  nicht  in  Trau- 
benzucker. 

Bei  der  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


GefondeH 

Atom« 

Bereobnet 

Kohlenstoff    61,10 

18 

61,062 

Wasserstoff    7,39 

26 

7,327 

Sauerstoff      31,&1 

T 

31,6U 

Um  dieses  Resultat  genauer  zu  beurtbeilen,  wurde 
das  Glycyrrhizin  in  Spiritus  aufgelöst  und  die  Lösung 
kalt  mit  einer  Lösmg  von  Blei2;ucker  gefällt  Der 
Niederschlag  wurde  mit  Spiritus  gut  ausgewaschen, 
getrocknet  und  analysirt,  wobei  er  zusammengesetzt 
gefunden  wurde,  aus: 

Geiimden      Atome        Berechnet 
KohlenstoiT    37,46  18  37,596 

Wasserstoff     4,37  84  4,164 

Sauerstoff      18,37  6  16,683 

Bleioxyd        39,80  1  41,557 

Daraus  zeigt  es  sich,  dass  das  Glycyrrhizin  in 
freiem  Zustande  sm  Ö  +  C^^H^^O^  zusammenge- 
setzt ist  ^). 

Durch  ei^e  Y^rrechnung,,  deren  Ursache  nicht 
eingesehen  werden  kanii,  hat  Lade  den  Wasserstoff- 
gehalt niedriger  berechnet,  als  ihn  die  Analyse  gab, 
und  er  hat  die  Formel  H^  ^  CseH^+O^«  airfgeslellt, 
wofür  er  in  beiden  Analysen.  ungeMr  ^  Procent 
Wasserstoff  mehr  bekam,  als  die  Bechnung  voraus- 
setzt, aber  dagegen  zu  wenig  Kohlenstoff.    Dass  der 

1)  VogePi  Analyse  (Jahresb.  1844,  S.  381)  hatte  61,656 
Kohlenstoff,  7,667  Wasserstoff  und  30,667  Sauerstoff  gegeben, 
wonach  derselbe  die  Formel  G^^H^^O^  berechneto.  In  der 
BleioxjdyerbindiiJig  fand  er  41»589  Proc.  Bleioxyd,  was 
ToUkommen  der  oben  berechneten  Zusammensetzung  entspricht. 
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Gehalt  an  Bleioxyd  bei  der  Analyse  des  Bleisalzes 
zu  niedrig  ausfiel;  liegt  darin^  dass  das  Salz,  wie  wir 
i^ogleich  sehen  werden,  beim  Waschen  eine  bleioxyd- 
reichere  Yerbindong  abgiebt  und  zuletzt  in  zweifach- 
saures  Salz  übergeht. 

Wird  der  Blei-Niederschlag  mit  Wasser,  anstatt 
mit  Spiritus,  gewaschen,  bis  es  daraus  keine  Blei- 
oxydverbindung  mehr  auszieht,  so  bleibt  eine  Ver- 
bindung zurück,  welche  ebenfalls  analysirt  wurde, 
und  welche  der  Formel  Pb  C^H^^O« +  BCJ8H2*0ö 
entsprach,  welche  aber  nach  seiner  Berechnung  0,46 
Proc' Wasserstoff  zu  viel  und  1,54  Proc.  Kohlenstoff 
zu  wenig  gab.  —  Diese  beiden  Bleiverbindungen 
waren  gelbe  Pulver,  im  Aeusseren  einander  völlig 
ähnlich. 

Als  er  eine  kalte  Infusion  der  Wurzel  mit  Kalk- 
milch vermischte  und  das  Gemisch  kochte  bis  der 
Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  war,  so  bildete 
sich  eine  in  der  Flüssigkeit  wenig  lösliche  basische 
Verbindung  von  Glycyrrhizin  mit  Kalkerde.  Diese 
vnirde  gut  ausgewaschen,  mit  Wasser  angerührt, 
durch  hineingeleitetes  Kohlensäuregas  zersetzt,  die 
Lösung  abfiltrirt,  verdunstet,  von  dabei  aufs  Neue 
abgesetztem  kohlensaurem  Kaä  befreit,  und  dann 
emgetrocknet.  Dabei  blieb  eine  lakrizähnliehe  Masse 
zurück,  welche  äusserst  süss  schmeckte,  und  in  Al- 
kohol ganz  unauflöslich  war.  Aber  sie  konnte  auf 
keinen  bestimmten  Verbindungspunkt  mit  Kalkerde 
gebracht  werden.  VermutUich  war  sie  ein  Gemenge 
von  neutraler  und  basischer  Verbindung. 

Das  Glycyrrhizin  verwandelt  sich  auf  eine  eigen- 
thümliche  Weise  durch  stärkere  und  schwächere  Sal- 
petersäure (ob  die  Salpetersäure  dabei  mit  Entwicke- 
lung  von  Stickoxydgas  zersetzt  wird,  ist  nicht  ange- 

32' 
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führt  worden).  Nach  einigem  Kochen  fällt  Wasser 
einen  braungelben  Körper  aus,  welcher  nach  gehö- 
rigem Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trock- 
nen ein  leichtes  gelbes  Pulver  bildet,  welches  bitter 
schmeckt  und  sauer  reagirt.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser  auf,  was  jedoch  einen  bitteren  Geschmack 
davon  annimmt.  Alkohol  löst  es  auf  und  Wasser 
scheidet  es  daraus  wieder  ab.  Es  wird  auch  von 
Aether  aufgelöst  Es  löst  sich  auch  in  Salpetersäure 
auf  und  wird  beim  Kochen  durch  diese  nicht  weiter 
verändert,  sondern  Wasser  fäUt  es  wieder  aus.  Beim 
Erhitzen  bläht  es  sich  auf,  entzündet  sich  dann  und 
verbrennt  wie  Wachs.  Es  vereinigt  sich  mit  Alkalien 
und  bildet  damit  eine  orangegelbe  Lösung,  woraus 
es  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird.  Die  Verbindung 
mit  Alkali  gibt  durch  doppelte  Zersetzung  schwerlös- 
liche Verbindungen  mit  Erden  und  Metalloxyden,  wel- 
che sich  beim  Waschen  einem  Theil  nach  auiGiösen. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome        Berechnet 
Kohlenstoff    57,40  36  57,6 

Wasserstoff     6,00  46  6,1 

Sauerstoff      36,60  17     ^      36,3 

Das^  berechnete  Resultat  und  die  Formel  können 
vielleicht  nicht  richtig  sein,  weil  in  den  Analysen 
0,i  bis  0,6  Procent  Stickstoff  gefunden  wurde,  wel- 
cher hier  dem  Sauerstoff  zugefügt  worden  ist.  Die 
Verbindung  ist  offenbar  eine  Säure,  welche  einen  ei- 
genthümlichen  Namen  und  eine  vollständigere  Un- 
tersuchung verdient. 
Aloe.  E.  Robiquet*)  d.  J.  hat  eine  Untersuchung  der 
Aloe  socotrina  mitgetheilt.    Den  eigenthümlichen  Kör- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  167,  241. 
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per  Aloetin^  dem  die  Aloe  ihre  Wirksamkeit  ver- 
dankt, und  von  dem  sie  hauptsächlich  ausgemacht 
wird,  reinigt  er  auf  folgende  Weise:  Die  Aloe  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  im 
Wasserbade  bis  zur  Hälfte  verdunstet.  Darauf  wird 
essigsaures  Bleioxyd  im  schwachen  Ueberschuss  hin-t 
zugesetzt,  wodurch  ein  gefärbter  Niederschlag  ent- 
stand, welcher  Bleioxyd  enthielt,  verbunden  mit  Gall- 
äpfelsäure, Ulminsäure  und  vielleicht  auch  mit  Albu- 
min. Die  abfiltrirte  Lösung  wird  darauf  mit  einer 
Lösung  von  Bleizucker,  die  mit  Ammoniak  vermischt 
worden  ist,  versetzt,  wodurch  rein  orangegelb  ge- 
färbtes AIoetin-Bleioxyd  niedergeschlagen  wird.  Die- 
ses wird  gut  ausgewaschen,  aber  gehörig  geschützt 
gegen  den  Einfluss  des  Sonnenlichts,  weil  es  dadurch 
einen  Stich  ins  Grüne  bekommt,  und  dann  in  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  abgeschiedene 
Aloetin  bildet  hierbei  mit  dem  Wasser  eine  farblose 
Lösung,  die  man  im  luftleeren  Räume  verdünstet, 
wobei  es  dann  in  Gestalt  eines  schwach  gelblichen, 
durchsichtigen  Firni'sses  zurückbleibt,  welcher  sich  in 
fast  farblosen  amorphen  Blättchen  ablöst.  Es  lässt 
sich  verbrennen,  ohne  dabei  Asche  zurückzulassen. 
Von  Wasser  und  Alkohol  wird  es  leicht,  aber  von 
Aether  nur  wenig  aufgelöst.  Diese  Lösungen  haben 
den  bekannten  Geschmack  und  die  medicinischen  Wir- 
kungen der  Aloe. 

Er  betrachtet  es  nach  seinen  Versuchen,  deren 
Einzelheiten  nicht  mitgetheilt  werden,  aus  C^H^^O*^ 
zusammengesetzt. 

Eine  Lösung  von  Aloetin  in  Wasser  färbt  sich 
allmälig  immer  mehr  braun,  was  aber  ziemlich  lang- 
sam geschieht,  und  man  kann  also,  wenn  die  Ver- 
änderung ihr  Maximum  erreicht  hat,  die  Lösung  ver- 
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daitöten  und  das  braune  Product  erhalten^  dessen 
Natur  jedoch  nicht  näher  untersucht  worden  ist.  Lässt 
man  die  Veränderung  in  der  Xtuft  fortdauern  ^  wor- 
auf ein  Paar  Monate  hingehen ;  so  bekommt  die  Lö- 
sung eine  purpurrothe  Farbe,  und  sie  hinterlässt  dann 
beim  Verdunsten  einen  ähnlich  gefärbten  Rückstand, 
welcher  ebenfalls  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Beide 
Producte  sind  in  der  Aloe,  so  wie  sie  im  Handel 
vorkommt,  gebildet  enthalten. 

Robiquet's  Arbeit  beschäftigt  sich  hauptsächlich 
mit  den  Verwandlungen  der  Aloe. 

1.  Durch  Salpetersäure.  In  Betreff  der  durch 
Salpetersäure  hervorgebrachten,  eigenthümlichen,  merk- 
würdigen Chrysamminsäure  (Jahresb.  1843,  S.  467) 
ftihrt  er  als  eine  Erklärung  von  Schunck's  dort  S. 
476  angeführten  Versuchen,  bei  welchen  diese  Säure 
mit  kaustischem  Ammoniak  im  Ueberschuss  behandelt 
wurde,  folgende  Thatsachen  an,  deren  Einzelheiten 
jedoch  nicht  in  der  Abhandlung  mitgetheilt  sind,  woraus 
diese  Mittheilung  entnommen  ist,  nämlich: 

a)  Zweifach -chrysamminsaures  Ammoniumoxyd 
wird  kalt  durch  Ammoniak  in  ein  neutrales  aminsau- 
res  Ammoniumoxydsalz  verwandelt,  welches  er  chrys- 
ammate  d'ammoniaque  nennt,  und  welches  bestehen 
muss  aus: 

1  Atom  chrysamminsaurem  Amoniumoxyd 

«r  Am  +  »  Ci^H^N^O^ 
l  Atpm  ChrysÄUiid         ==  »H«»  C^^H^N^O^ 
Robiquet  gibt  dafür  die  Formel  (C^OH^N^^^O^s) 
+  RH',  welche  aber  nicht  richtig  sein  kann. 

b)  Wird  dieses  Sab  bis  zu  +  100^  erhitzt,  so 
geht  1  Atom  Ammomak  weg  und  die  Säure  bleibt 
wasserhaltig  zurück,  indem  das  Am  in  dem  ersten 
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Gliede  in  8  verwandelt  worden  ist.  Diese  Säure  nennt 
er  Chrysammamini'dure  y  aber  er  beschreibt  Aicht 
die  Eigenschaften  derselben,  Vermuthlich  weil  er  glaubt, 
dass  sie  in  Schunck's  Versuchen  gegeben  seien. 

c)  Die  Chrysammaminsäure  bildet,  wenn  man  sie 
mit  starken  Basen  oder  Säuren  behandelt,  wieder 
Chrysamminsättre  und  Ammoniak,  und  d)  kocht  man 
die  Chrysammaminsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in  einen 
Körper,  welcher  aus  C*<>H+N»025  besteht,  und  wel- 
chen er  Chrysammalid  nennt,  in  welchen  sich  auch 
die  Chrysamminsäure  durch  Kochen  mit  starken  Säu- 
ren verwandelt. 

2.  Dmch  trockne  Destillaiiön  mii  Kalk.  Wer-  Aloitol. 
den  2  Theile  pulverisirter  Aloe  in  einpr  Rttorte  mit 
1  Th.  feingeriebenen  ungelöschten  Kalks  bei  schwach 
vermehrter  Hitze  und  mit  stark  abgekühlter  tubulirter 
Vorlage  destillirt,  so  entwickeln  sich  im  Anfange  sehr 
viele  brenübfitre  Gase,  begleitet  von  einem  Oel.  Es 
bildet  sich  Wasser,  welches  den  Kalk  löscht;  man 
muss  daher,  so  bald  man  äeht,  dass  $ich  ein  wei- 
sser Rauch  zeigt,  das  Feuer  wegnehmen,  worauf  die , 
Hitze,  welche  dann  dilrch  das  Löschen  des  Kalks 
hervorgebracht  wird,  lange  Zeit  hinreicht,  die  Ope- 
ration zu  unterhalten,  und  wenn  sie  dann  wieder  an- 
fängt abzunehmen,  so  wird  das  Feuer  vorsichtig  wie- 
der untergelegt.  Sobald  die  starke  Gasentwickelung 
nachgelassen  hat,  kommt  bloss  Oel,  worauf  man  aber 
nur  so  stark  feuern  darf,  dass  dieses  Oel  nur  tro- 
pfenweise übergeht.  Wenn  die  Retorte  im  Boden  ati- 
fängt  zu  glühen,  so  bekommt  man  nichts  niehr  von 
diesem  Oel,  welches  daß  Hauptproduct  der  Destrlla- 
tion  ist. 

Dieses  Oel  nennt  er  AlaUoly  indessen  erhält  man 
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davon   nicht  mehr  als  1   Procent  vom  Gewicht  der 
Aloe. 

Es  ist  aber  noch  nicht  rein.  Man  bringt  das 
Uebergegangene  in  eine  Flasche,  welche  ganz  davon 
angefüllt  nnd  verschlossen  wird.  Nach  12  Stunden 
hat  sich  das  Oel  oben  auf  angesammelt,  und  auf  dem 
Boden  des  Wassers,  welches  sich  darunter  befindet, 
hat  sich  gewöhnlich  ein  wenig  von  einem  schwereren 
Oel  angesammelt,  welches  nicht  mehr  flüchtig  ist 

Das  Aloisol  wird  abgenommen  und  mit  Barytwas- 
ser geschüttelt,  welches  eine  Säure  wegnimmt,  womit 
es  gemengt  ist,  und  welche  durch  die  Berührung 
mit  der  Luft  gebildet  wird.  Darauf  wird  es  über 
Chlorcalcium  in  einer  angefüllten  Flasche  getrocknet 
und  dann  für  sich  rectificirt,  am  besten  in  einem 
Apparate ,  welcher  vorher  mit  Wasserstoffgas  gefüllt 
worden  ist,  und  durch  welchen  während  der  Destil- 
lation ein  schwacher  Strom  von  diesem  Gas  geleitet 
wird.  Was  bei  einer  Temperatur  von  +  ^^^^  Ver- 
geht, ist  reines  Aloisol.  Das  nachfolgende  ist  weni- 
ger rein.  Es  muss  in  wohl  angefüllten  und  nachher 
zugeschmolzenen  Glasröhren  aufgewahrt  werden. 

Das  Aloisol  ist  farblos  oder  es  hat  einen  schwa- 
chen Stich  ins  Gelbe,  riecht  stark  und  durchdringend, 
gleichzeitig  an  Amylalkohol  und  Bittermandelöl  erin- 
nernd. Sein  Siedepunkt  ist  +  130O,  specif.  Gewicht 
=  0,877  bei+  IS®,  und  es  erstarrt  nicht  bei  — 20^, 
In  Wasser  ist  es  vollkommen  unauflöslich,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  '  Bei  und  unter  0<> 
absorbirt  es  Ammoniakgas,  welches  ein  Paar  Grad 
darüber  wieder  weggeht.  Wird  es  in  Alkohol  aufge- 
löst, die  Lösung  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  ver- 
mischt und  die  Flüssigkeit  schwach  erwärmt,  so  fängt 
sie  bald  an   das  Silber  ^n  Metall  zu  reduciren.    Es 
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wurde  zusammengesetzt  gefimden  ans  (C  ==  75,  B 
=  12,5). 

Gefunden     Atome       Berechnet 
Kohlenstoff      61,84  8  61,54 

Wasserstoff       T,68        12  7,69 

Sauerstoff        30,78  3  30,77 

Robiquet  hat  nicht  bemerkt,  dass  dieses  die 
Znsammensetzung  der  wasserfreien  Korksäure  ist. 

f^erwandlungen*  1)  Auf  Kosten  der  Luft.  Aloisolsäure. 
Giesst  man  auf  den  Boden  einer  cylindrischen  Flasche 
eine  Lösung  von  Kali,  darüber  mittelst  eines  Trich- 
ters, dessen  Röhre  auswärts  gebogen  ist,  eine  Schicht 
Wasser  in  der  Art ,  dass  es  sich  nicht  mit  dem  Kali 
vermischt  und  in  der  obersten  Schicht  keine  Spur 
Kali  enthält,  und  oben  auf  dieses  Wasser  eine  Schicht 
Aloisol,  welches  mit  der  Luft  in  Berührung  bleibt, 
so  sieht  man  bald,  dass  sich  ein  röthlicher  ölartiger 
Körper  bildet,  welcher  in  dem  Wasser  hinabfliesst 
und  darunter  von  dem  Kali  aufgelöst  wird.  Allmälig 
hat  sich  dann  das  Aloisol  in  diesen  Körper  verwan- 
delt, welcher  eine  neue  Säure  ist,  die  Robiquet 
Aloisolsäure  nennt  Dieselbe  Säure  bfldet  sich  auch, 
wenn  man  das  Aloisol  in  Wasser  mit  Chlor  behandelt, 
wobei  sich  ausserdem  nichts  anderes  als  Salzsäure  bildet. 
Die  Aloisolsäure  Mt  dann  in  dem  Maasse,  wie  sie 
sich  bildet,  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden.  Aus  der 
Verbindung  mit  Kali  wird  sie  durch  Säuren  ausgefällt. 

Sie  ist  flüssig,  ölähnlieh,  rothbraun,  riecht  nach 
Bibergeil,  ist  nicht  flüchtig  und  fängt  bei  +  250o  an, 
unter  Kochen  zersetzt  zu  werden.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Sie  ist  eine  schwache  Säure;  das  damit  gesättigte 
Kali  reagirt  noch  alkalisch,  und  ko&lensaures  Kali 
löst  sie  ohne  Entwickelung  von  Kohlensäure  auf,  in- 
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dem  sich  zweifach-kohlensaures  Alkali  bildet  .  Ihre 
Salze  sind  amorph.  Das  Barytsalz  bildet  eine  weisse 
Erde,  welche  jedoch  sauer  reagirt.  Nach  völligem 
Austrocknen  im  luftleeren  Räume  zieht  Aether  die 
Säure  von  den  Basen  aus.  Sie  ist  nicht  analysirt 
worden. 

Das  jetzt  Angeführte  scheint  darzulegen,  dass  die 
sogenannte  Aloisolsäure  nicht  den  Namen  einer  Säure 
erhalten  muss,  sondern  dass  Sie  den  neutralen  in 
Alkali  löslichen  Stoffen  angehört.  Aber  Robiquet 
wollte  aus  unzureichenden  Gründen  zeigen,  dass  sein 
Aloisol  ein  Aldehyd  sei  und  sich  als  solches  in  eine 
eigenthümliche  Säure  verwandele.  Dieser  Körper 
verändert  sich  ausserdem  in  Berührung  mit  Luft  noch 
weiter,  wobei  er  am  Ende  harzähnlich  wird. 

2)  Durch  Chromsäure  in  Wasser  findet  eine  hef- 
tige Zersetzung  statt  ^  bei  welcher  sich  Kohlensäure- 
gas entwickelt  und  mit  den  weggebenden  Dämpfen 
eine  geringe  Portion  Bittermandelöl  folgt,  während 
der  grösste  Theil  eine  theerartige  Masse  bildet,  wel- 
che von  der  sogenannten  Aloisolsäure  und  einem 
orangerothen  Harz  ausgemacht  wird. 

3)  Durch  Chlor.  Leitet  man  Chlorgas  in  eine 
etwas  concentrirte  Lösung  von  Aloe  in  Wasser,  so 
entstehen  mehrere  Producte  nach  einander.  Zuerst 
umkleiden  sich  die  Gasblasen  mit  einer  Haut  von 
gelben  Flocken,  welche  sich  bald  in  Menge  ansam- 
mehi  und  niederfallen,  welche  aber  nicht  untersucht 
wurden.  Wenn  dann  die  Bildung  derselben  aufgehört 
hat,  so  bekommt  die  Lösung  immer  mehr  einen  Stich 
ins  Grüne,  welche  Faribe  auch  der  Niederschlag  an- 
nimmt, welche  aber  nach  24  bis  36  Stunden  lang 
fortgesetztem  Einleiten  wieder  verschwindet,  worauf 


497 

sich  das  Ganze  in  Salzsäure  ^  Kohlensaure  und  Oxal- 
säure aufgelöst  hat. 

Wird  aber  das  Einleiten  unterbrochen,  wenn  der 
Niederschlag  am  tiefsten  grün  geförbt  ist,  und  dieser 
dann  ausgewaschen ,  zuerst  mit  Wasser  und  darauf 
mit  kaltem  Alkohol ,  welcher  ein  braunes  Harz  aus- 
zieht, so.  löst  darauf  siedender  Alkohol  einen  Körper 
auf,  welcher  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wäh- 
rend eine  röthlich  blaue  Masse  ungelöst  zurückbleibt, 
welche  aus  Gyps  besteht,  blau  gef&rbt  durch  Albumin, 
aber  in  der  daraus  durch  Salzsäure  hervorgebrachten 
blauen  Modification. 

Der  Alkohol  setzt,  nachdem  ein  guter  Theil  davon 
abdestillirt  worden  ist,  nadelförndige  Krystalle  ab, 
welche '  sich  durch  Alkohol  farblos  waschen  lassen, 
und  welche  dann  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff 
mit  Chlor  und  Sauerstoff  sind,  welche  er  Chloraloile 
nennt. 

Es  bfldet  feine,  seideglänzende,  farblose  Nadeln, 
schmilzt  bei  -{-  140^  und  erstarrt  dann  wieder  zu 
parallelepipedischen  Krystallen.  Es  kocht  bei  -}-  i^h^ 
und  destillirt  dann  unverändert  über,  wobei  es  gröss- 
tentheils  im  Halse  der  Retorte  krystallisirt.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  fast  auch  in  kaltem  Alkohol. 
Aus  einer  concentrirten  Lösung  in  siedendem  Alko- 
hol erstarrt  es  zu  einem  gelatinösen  Filz  von  Kry- 
stallen. Es  wird  auch  von  siedendem  Aether  aufge- 
löst Ohne  Angabe  der  Resultate  der  analytischen 
Versuche  gibt  er  an,  dass  es  aus  C^^CI^O^  bestehe. 
Durch  Kochen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  Cblorkalium 
und  kohlensaures  Kali  verwandelt.  Aber  dieses  bat 
unter  keiner  anderen  Bedingung  einen  richtigen  Zu-^ 
sammenhang,  als  dass  sich  dabei  eine  grosse  Menge 
Wasserstoffgas  entwickelt,  worüber  jedoch  kein  Wort 
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angeführt  wird.  In  kaustischem  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  zuerst  gelber  und  darauf  mit  rother  Farbe 
auf,  und  Säuren  fällen  dann  einen  veränderten  gelben 
Körper  aus ;  aber  beim  Verdunsten  der  Ammoniaklö- 
sung soll  nur  Salmiak  zurückbleiben.  Durch  Baryt- 
wasser wird  es  mit  Purpurfarbe  aufgelöst^  welche 
beim  Verdunsten  wieder  verschwindet^  unter  Absetzung 
von  Chlorbarium. 

Robiquet  scheint  nicht  bemerkt  zu  haben ^  dass 
alle  diese  Verwandlungen  offenbar  mit  der  angenom- 
menen Zusammensetzung  im  Widerspruch  stehen. 

Wird  Aloe  in  Alkohol  von  0,80  specif.  Gewicht 
aufgelöst  und  Chlor  in  die  Lösung  eingeleitet^  so  theUt 
sie  sich  zuletzt  in  zwei  Flüssigkeiten,  von  denen  die 
,  obere  eine  Lösung  von  den  gewöhnlichen  Producten 
der  Verwandlung  des  Alkohols  durch  Chlor  in  Alko- 
hol ist,  und  die  untere  eine  halbflüssige,  orangerothe; 
harzähnliche  Hasse  bildet,  welche  einen  Theil  jener 
Froducte  hartnäckig  zurückhält.  Man  unterbricht  die 
Operation,  wenn  die  Lösung  von  dieser  eine  blass 
orangegelbe  Farbe  angehommen  hat,  und  erhitzt  die 
Flüssigkeit  auf  +  60<^  bis  -f  80o  in  einem  offenen 
Getässe  zwei  Stunden  lang  oder  bis  Salzsäure,  Alde- 
hyd und  Essigäther  verdunstet  sind,  worauf  man  sie 
mit  ihrem  doppeltem  Volum  Wasser  verdünnt,  wel- 
ches ein  orangerothes  Harz  ausfällt,  welches  gewa- 
schen und  darauf  mit  Wasser  gekocht  wird,  'wobei 
noch  mehr  Salzsäure  weggeht  und  sich  das  Harz  in 
der  Flüssigkeit  aufschlämmt.  Wird  die  Flüssigkeit  sie- 
dend filtrirt,  so  setzt  sie  beim  Erkalten  ein  feines 
gelbes  Krystallpulver  ab,  einen  Körper  den  er  Chlora- 
lise  nennt  Er  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrock- 
net, mit  kleinen  Quantitäten  Aether  gewaschen  und 
darauf  in  siedenden  Alkohol  aufgelöst,    woraus   er 
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beim  Erkalten   in   schwefelgelben^    seideglänzenden, 
biegsamen,  geruchlosen  Nadeln  anschtesst 

Er  schmilzt  unverändert  bei  -f  70®,  bei  +  180^ 
fangt  er  an  sich  aufzublähen  und  rothbraun  zu  wer- 
den, und  bei  +  200^  wird  er  gänzlich  zerstört,  wo- 
bei er  Salzsäure  und  braunes  Oel  gibt.  Er  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht,  auflöslich  in 
siedendem.  Von  Alkohol  wird  er  leicht  aber  von  ' 
siedendem  Aether  wenig  aufgelöst.  Er  soll  nach  sei- 
ner Angabe  aus  C^^^H^Cl^O  bestehen.  Er  löst  sich 
sowohl  in  Alkalien  als  auch  in  Säuren  auf  und  wird 
in  beiden  Fällen  zerstört.  Beim  Kochen  mit  Kali  wird 
er  zuletzt  in  Chlorkalium  und  in  kohlensaures  Kali 
verwandelt,  eine  der  Formel  eben  so  widersprechende 
Verwandlung  wie  die  vorhergehende. 

Das  gelbe  Harz  i$t  in  Alkohol,  Aether  und  Al- 
kali auflösUch.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zuerst 
roth,  darauf  löst  es  sich  im  Sieden  auf,  die  Farbe 
verschwindet,  und  es  gehl  in  Kohlensäure  und  in 
Ameisensäure  über. 

Die  angeführte  Arbeit  scheint  einem  Anfänger  auf 
dem  Felde  der  Chemie  anzugehören,  aber  sie  hat 
als  solche  doch  ihre  Verdienste. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  'ob  Hefe  ein  orgei- Gährung  nnd 
nisirter  Körper  sei,  welcher  die  Gährung  nur  so  lange '^'jf  •?***'*• 
zu  erregen  im  Stande  ist,  als  er  seine  organische 
Ganzheit  behalten  hat,  sind  von  Lüdersdorff^) 
einige  Versuche  angestellt  worden.  Er  rieb  1  Gramm 
frischer  Hefe  auf  einem  Reibstein  mit  dem  Läufer 
eine  Stunde  lang,  bis  alle  Zellen  zerstört  worden 
waren,  und  stellte  1  Gramm  von  derselben  Hefe  auf 
einem  anderen  Steine  eben  so  lange  Zeit  daneben; 


1)  Poggend.  Ann.  LXVII,  408. 
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darauf  wurden  beide,  aber  jede  far  sidt,  mit  einer 
Lösung  von  1  Theil  Traubenzucker  in  10  Theilen 
Wasser  vermiscbt  und  damit  einer  Temperatur  von 
4-  35<^  ausgesetzt.  In  der  Flüssigkeit ,  welche  die 
zerriebene  Hefe  enthielt,  trat  keine  Gährung  ein, 
während  dagegen  die  nicht  zerriebene  Hefe  in  48 
Stunden  allen  Zucker  in  Alkohol  verwandelt  hatte. 
Wenn  nicht  die  Frage  schon  früher  beantwortet  ge- 
wesen wäre ,  so  hätte  das  Resultat  diescir  Versuche 
entscheidend  scheinen  können. 

Sehe r er  ^]  hat  dagegen  einige  Einwendungen 
gemacht,  entnommen  von  der  sogenannten  Essigmut- 
ter, worin  nicht  da^  häutige  Gewebe  das  ist,  was 
die  saure  Gährung  bewirkt,  womit  jedoch  nichts  ent- 
schieden ist. 

Es  ist  gerade  nicht  g0wöhnilich,  dass  deutsche 
Naturforscher  ihrer  Zeit  nicht  mit  folgen.  Diese 
Frage  ist  nämlich  schon  auf  eine  entscheidende  Weise 
von  Mulder  (Jahresb.  1846,  S.  720]  beantwortet 
worden,  durch  zwei  sehr  schöne  Untersuchungen,  von 
denen  die  eine  darin  bestand,  dass  er  aus  der  Hefe 
mit  lauwarmem  Wasser  den  Körper  auszog,  welcher 
die  Gährung  erregt,  die  Lösung  abfiltrirte  nnd  mit 
einer  Lösung  von  Traubenzucker  vermischte,  wodurch 
dieser  in  völlige  Gährung  versetzt  wurde.  Nadidem 
der  proteinartige  Körper  ausgezogen  worden,  waren 
die  Hefezellen  noch  unbeschädigt,  aber  sie  erregten 
in  einer  Zuckerlösung  keine  Gährung  mehr.  Bei  der 
zweiten  Untersuchung  wurde  Hefe  mit  einer  starken 
Lösung  von  Zucker  bei  einer  Temperatur  übergössen, 
in  der  keine  Gährung  stattfindet.  In  Folge  der  leich- 
teren Exosmose ,  wenn  der  Inhalt  der  Hefezellen  ge- 


1)  Poggend,  Ann.  LXIX,  157. 
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gen  Zucker  ausgetauscht  wurde,  geschah  die  Ezlra^ 
tion  viel  rascher,  und  die  dann  abfiFtrirte  Zuckerlö- 
sung war  in  eine  flüssige  Hefe  verwandele  womit  er 
unter  geeigneten  Umstftnden  anderen  Zucker  in  Gfth- 
rung  versetzte.  Es  ist  also  klar,  dass  die  Organisa- 
tion der  Zelle  für  den  GähruUgsprocess  keine  Be- 
dei^tung  hat  Es  bleibt  noch  zu  erforschen  übrig, 
virarum  der  die  Gfthrung  erregende  Körper  durch  das 
1  stündige  Reiben  in  der  Luft  bei  den  Versuchen  von 
Lüdersdorff  jenes  Vermögen  verloren  bat. 

Calvert^]  hat  angeflihrt,  dass  die  Gähmng,  nadn  Schleimige 
dem  die  Brauer  in  Frankreich  angefangen  haben,  ^****'^'^"«- 
Stfirkezucker  zur  Bereitung  von  Bier  anzuwenden, 
sehr  häufig  unvollständig  stattfindet  imd  dass  die  gäh- 
rende  Flüssigkeit,  wie  man  dies  nennt,  lang  wird 
(bi^re  toum^e  ä  Fhuile).  Er  hat  gefunden,  dass  die 
Ursache  davon  in  einer  sehr  geringen  Quantität  Schwe- 
felsäure liegt,  welche  der  Stärkesyrup  enthält,  ^xfhrb 
bis  T^riirv*  ^^^  Vermögen  der  Schwefelsäure,  die 
Gährung  zu  verhindern,  ist  bekannt.  Er  versuchte 
daher,  eine  Mis<?hinig  von  reinen  Materialien  zur 
Gährung  anzusetzen,  und  eine  zweite  von  denselben 
Materialien,  aber  mit  einem  Zusatz  von  ^s^i^  reiner 
Schwefelsäure.  Beide  geriethen  in  Gährung,  aber 
die  letzte  Mischung  gab  in  einerlei  Zeit  nur  halb  so 
viel  KoUensäiu*egas,  wie  die  erste.  Calvert  macht 
einige  Vorschläge,  wie  dieser  Uebelstand  vermieden 
werden  soll.  Der  einfachste  scheint  mir  der  zu 
sein,  dass  man  rohen  Weinstein  bis  zur  Sättigung 
in  kohlensaurem  Kali  auflösen,  und  mit  einer  ge- 
troffenen Quantität  davon  die  Schwefelsäure  sättigen 


1)  Jonro.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  92. 
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soll;  das  saure  Salz,  welches  dadurch  niedergeschla- 
gen wird,  verhindert  die  Gährung  nicht. 
Weingährnng.  Lieb  ig  hatte  vorgeschlagen,  man  müsse  die 
Gährung  des  Weins  dadurch  verbessern,  dass  man 
dabei  dieselbe  Gährungsweise  in  Anwendung  brin- 
ge, wie  bei  dem  baierschen  Bier,  oder  die  soge- 
nannte Untergährung.  Oppmann  und  Schubert 
hatten  darauf  diesen  Rath  befolgt  und  dabei  ein  weit 
schlechteres  Resultat  erhalten,  was  von  einer  dritten 
Person  in  einer  baierschen  Zeitung  (dem  Landboten] 
mitgetheilt  wurde,  mit  der  Bemerkung,  dass  Liebig 
seiner  Phantasie  ungebührlich  grosse  Freiheit  lasse. 
Liebig  ^]  hat  darauf  mit  der  ihm  eignen  Huma- 
nität geantwortet,  dass  die  Versuche  seiner  Wider- 
sacher ^liederlich  und  ohne  alle  Kenntnisse  angestellt 
seien.„  Man  begreift  leicht,  welches  Beweis-Vermö- 
gen solche  Kraftworte  haben  können,  besonders  da 
Liebig  hinzufügt,  dass  Schubert,  welcher  seine 
Versuche  im  Kleinen  angestellt  habe ,  ein  ganz  an- 
deres Resultat  eijlialten  haben  würde,  wenn  er  die 
Oeffnung  des  Geßisses  mit  —  Papier  bedeckt  ge- 
habt hätte. 

Crasso^)  hat  durch  einige  Versuche  im  grösse- 
ren Maassstabe  den  Ausschlag  in  dieser  Frage  gege- 
ben, indem  er  gezeigt  hat,  dass  wenn  die  Gährung 
nach  Art  des  Biers,  in  einem  Gefäss  mit  weiter  Oeff- 
nung und<  mit  aufliegendem  Deckel  geschieht,  nach 
diesem  Gährungs-Verfahren  eben  so  guter  Wein  er- 
halten wird,  wie  nach  dem  gewöhnlicheren, 
ßier.         Bley  ^)    hat   Analysen    verschiedener    deutscher 


1)  Ann.  d.  Cb.  u.  Pharm.  LVII,  118. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  359. 

3)  Archiv  d.  Pharm.  XLVI,  146. 
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Biersorten  mitgetheilt;  die  Einzelheiten  der  Resultate 
gehören  eigentlich  in  die  Technologie.  Er  fand  in 
den  verschiedenen  Sorten  0,95  bis  9,5  Procent  Al- 
kohol, meistens  5  und  8  Proc.  D^s  Malzextract  be- 
trug 4,3  bis  9,6  Proc.  Das  alkoholreichste  war  baier- 
sches  Lagerbier  von  der  Schlossbrauerei  zu  Ballen- 
sledt,  welches  enthielt:  9,5  Proc.  Alkohol,  5,46  Malz^ 
extract,  0,119  Proc.  Kohlensäure  und  0,0052  Proc. 
Essigsäure. 

Filhol  ^)  hat  die  Quantität  des  Rückstandes  vonFesie  Stoffe  im 
der  Verdunstung  mehrerer  französischer  Weine  bis  zur  ^®"*- 
Trockne  untersucht.  Er  variirte  am  gewöhnlichsten 
auf  ein  Liter  von  dem  Weine  zwischen  22  bis  24 
Grammen.  Von  zweien  fand  er  ihn  =  25  und  von 
einem  =  28  Grammen.  '  Einige  wenige  enthielten 
weniger  als  22,  aber  nicht  unter  19  Grammen. 

R.  D.  Thomson  ^)  gibt  folgende  Methode  an,  umAlkohol  in  ge- 

eiiie  Flüssigkeit  auf  einen  Gehalt  an  Alkohol  zu  prü-^!"»«»  Quami- 
^  ,  .  ,     *^       tälen    zu    enl- 

fen,  vorausgesetzt,  dass  er  so  genüge  ist,   dass   er      decken. 

nicht  auf  andere  Weise  erkannt  werden  kann.  Ist 
die  Flüssigkeit  sauer,  so  wird  sie  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt,  und  dann  ^  davon  abdestillirt 
Das  Destillat  wird  mit  wenig  Chromsäure,  oder  in 
Ermangelung  derselben  mit  zweifach -chromsaurem 
Kali  und  wenig  Schwefelsäure  versetzt.  Von  einem 
Tropfen  Alkohol  auf  eine  Unze  Wasser  wird  die 
Chromsäure  reducirt  und  der  Alkohol  in  Aldehyd  ver- 
wandelt, deutlich  erkennbar  an  seinem  Geruch. 

Boissenot^)  hat  eine,     wie  es  scheinen  will,  Aeiher.  Be-^  ^ 
sehr  zweckmässige  Veränderung  an  dem  Soltmann-'"®''""!^^*"**"' 


1)  Journ.  de  Ghim.  med.  2  S.  II,  436. 

2)  Chem.  Gaz.  Nr.  101,  11.. 

3)  Joorn.  de  Ch.  med.  1  S.  11,  538. 
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sehen  Apparat  zur  Bereilung  von  Aeiher  in  einem 
fortdauernden  Strom  angegeben.  Anstatt  einer  Re- 
torte wendet  er  einen  Kolben  von  passender  Grösse 
an,  dessen  Hals  dicht  mit  einem  guten  Koifk  ver- 
schlossen ist,  durch  welchen  zwei  Röhren  gehen,  eine, 
welche  den  Alkohol  in  das  bis  zu  -^  160^  erhitzte 
Säuregemisch  leitet,  und  die  zweite,  w^^he  die 
AetherdäRipfe  ableitet.  Diese  letztere  endigt  unmit- 
telbar unter  dem  Kork  und  ist  so  lang,  dass  sie  durch 
die  Wand  bis  in  ein  benachbartes  Zimmer  reicht,  wo 
die  Dämpfe  in  einer  Kühlgeräthsehaft  condensirt  wer- 
den und  der  Aeiher  aufgesammelt  wird.  Dadurch 
wird  alle  Gefahr  vor  wk^x  Ent^üotdüng  vermieden, 
welche  so  leicht  durch  unvorsidMe  l^vemng  im  Ofen 
stattfindet,  welcher  die  SandkapeUC' trägt ^  worin  der 
^Kolben  erhitzt  wird.  Bine  dritte  Oeffiiusig  in  dem 
Korice,  durch  welche  ein  Thermometer  bis.  in  das 
Säuregemi3Qh  rächend  eingesetzt  ist,  qm  dana^eh  das 
Feuer  zu  reguliren.,  scheint  jedoch,  eine  weseotfiche, 
aber  leicht  etni2.urioht^de  Zugabe  zu  sein. 
jäeihyUxyd'  Ebelmeu  uu^d  Bouquet^)  haben  d$ß  früher  un- 
Sc'hwem^^^  bekannt  gewesene  Verbindung  voi>  schwefliger  Säujte  mil 
res  AeOiyloxjd.AethylOjiyd  dargestellt  Man  vermischt  Chlorschwefel 
mit  wasserfreiem  AU^ohol  in  kleinen  Portionen  nach 
einander,  so  lange  sich  noch  Salzsäaregas  entwickelt 
und  Schwefd  abgeschieden  wird.  Das  Geinfcch  wird 
darauf  mit  einem  eingesetzteii  Thermometer  destillirt. 
Bei  -f-  80^  gehen  Alkohol  uml  Salzsäure  weg,  wor- 
auf das  Thermometer  bedeutend  steigt  bis  zu-H  ^^^^' 
Dann  wird  eine  neue  Vorlage  angelegt  wd  die  Pa- 
stillation  bis  zu  +  170^  fortgesetzt,  worauf  geschmol- 
zener Schwefel  zurückbleibt.     Das  Destillat  wird  für 


1)  Ann.  de  Ch,  et  da  Phys.  XVII,  66. 
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sich  rectificirt,  bis  der  Siedepunkt  anveränderlich  -f 
160^  geworden  ist. 

Diese  Aetherart  ist  farblos  ^  riecht  münzeöhnlich;  -^ 
schmeckt  kühlend  und  darauf  bremiefHi,  Zuletzt 
etwas  schweflig.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1^01^5  bei 
4-160,  und  bei  Q^  ist  es  =  1,106.  Sie  tässt  sich 
schwierig  entzünden  und  verbrennt  mit  blauer,  nach 
schwefliger  Säure  riechender  flamme.  Ihr  Siedepunkt 
liegt,  wie  bereits  angefiihrt  wurde,  bei  + 1*0<>.  Sie  ' 
löst  sich  nicht  in  Wasser  auf,  aier  sie  verwandelt 
sich  damit  allmälig  in  schweflige  Säure  und  in  Al- 
kohol. Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  and  wnrd  durch 
Wasser  daraas  niedergeschlagen,  aber  sie  fangt  dann 
bald  an  zersetzt  zu  w^srden.  Selbst  durc^  die, Feuch- 
tigkeit der  Idift  längt  der  Aether  btdd  an  zersetzt  zu 
werden.  Alkali  versetzt  ihn  segleich.  Er  besteht 
aus  C*HioO  -f  S.  Er  ^verwandelt  sich  durch  Chlor 
in  Schwefelbiacichlorid  und  in  Oxalaci-OuinquechJorld, 
welche  zusammen  ein  ölartiges  Liquidum  bilden,  das 
durch  Wasser  getrennt  wird.  Die  Zersetzung  ge- 
'schieht  also  in  derselben  Art,  wie  bei  jedem  der 
Bestandtheile  für  sich. 

Wurtz  1),  dessen  Untersuchungen  über  zweifach-  Doppelsalze 
phosphorigsaures  Aethyloryd    im   Vorigen  Jahresbe-^^?  P**®^P^O" 
richte,  S.  733,  erwähnt  wurden,   hat  einige  Doppel-  Aeihyloxjd. 
salze  davon  beschrieben.     Das  Kalisalz  bildet  einen 
nicht  krystallisirenden  Körper.    Das  ßaryisalz  trock- 
net im  luftleeren  Räume  zu  einer  weissen,  amorphen 
Masse  ein,  welche  sich  leicht  pulverisiren  lässt  aber 
zerfliesslich  ist.     Se  ,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  auf,  sondern  dieser 
schlägt  sie  aus  Alkohol  nieder.     Das  Salz  kann  tro- 


1)  Arn?,  de  Ch.  et  de  Phys.  XVI,  218. 
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cken  aufbewahrt  werden ,  aber  iii  Wasser  aufgelöst 
zersetzt  es  sich  allmälig  in  zweifach-phosphorigsanre 
Baryterde,  welche  auskrystallisirt,  und  in  Alkohol. 
Das  Bleiaxydsah  schiesst  in  feinen,  glänzenden 
Blättern  an,  die  sich  zart  anfühlen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  lösen,  aber  in  Aether  unauflöslich 
sind.  Die  Lösung  davon  in  Wasser  wird  ähnlich  wie 
die  des  Barytsalzes  zersetzt.  Das  Kupferoxydsalz 
ist  eine  blaue,  zerfliessUche  Masse,  woraus  sich  all- 
mälig metallisches  Kupfer  absetzt. 
Borsaures  Ae-  Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1846,  S.  751, 
ihyloxyd.  ^^^  Ebelmen  zweifach-borsaures  Aethyloxyd  ein- 
deckt hat  ^].  Er  hat  nachher  in  Gesellschaft  mit  Bour- 
q  u  e  t  ^)  noch  Verbindungen  nach  anderen  Verhältnissen 
aufgefunden.  Sie  bereiten  gasförmiges'  Borsuper- 
chlorid auf  die  Weise,  dass  sie  Borsäure  mit  Kohlen- 
pulver vermischen,  das  Gemisch  bis  zum  starken  Glü- 
'  hen  erhitzen  und  dann  diese  Masse  in  ein  Porcellan- 
rohr  in  ein^r  so  langen  Schicht  einfüllen,  wie  das 
Rohr  erhitzt  werden  soll.  Dann  wird  die  Masse  bis 
zum  völligen  Rothglühen  erhitzt  und  trocknes  Chlor- 
gas hindurch  geleitet,  welches  sich  mit  so  grosser 
Leichtigkeit  in  Borsuperchlorid  verwandelt,  dass  dem 
Gase  kein  freies  Chlorgas  folgt,  wenn  nicht  am  Ende 
ein  Mangel  an  Borsäure  entsteht.  Das  Borsuperchlo- 
ridgas, welches  mit  Kohlenoxydgas  gemengt  ist,  wird 
in  wasserfreien  Alkohol  geleitet,  welcher  aussen  mit 
Eis  oder  Schnee  und  Wasser  abgekühlt  erhalten  wird 
Nach  einer  kürzeren  oder  längeren  Zeit,  welche  von 
der  angewandteni}uantität  des  Alkohols  abhängt,  theilt 
sich  dieser  in  zwei  Schichten,  von  dencQ  die  (Aere 


1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVI,  129. 
2/ Das.  XVII,  54. 
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leicbtere  borsaures  Aethyloxyd^  und  die  untere,  wel- 
che eine  gelbe  Farbe  hat,  Alkohol  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt ist.  Man  darf  die  Operation  nicht  so  lange 
foirtsetzen,  dass  dem  Superchlorid  freies  Chlor  zu 
folgen  anfangt.  Die  obere  Schicht  wird  abgegossen, 
mit  Wenig  wasserfreiem  Alkohol  vermischt  und  mit 
eingesetztem  Thermometer  destillirt.  Zuerst  geht  bei 
einer  gewissen  Temperatur  ein  sehr  saurer  Alkohol 
über,  worauf  sich  der  Siedepunkt  rasch  auf  -f  HS^' 
erhöht.  Dann  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  die 
Destillation  fortgesetzf  bis  zu  -f~  ^^^^,  wobei  der  ^ 
grösste  Theil  übergeht  Was  dann  in  der  Retorte 
zurückbleibt  erstarrt  beim  Erkalten  glasähnlich. 

Döfe  Destillat  wird  umdestillirt,  wobei  es  ein  Pro- 
duct  gibt,    welches  bei  +  ^^^^  überdestillirt. 

Dieses  ist  eine  farblose,  höchst  bewegliche,  äther- 
artige Flüssigkeit,  riecht  eigenthümlich  angenehm  und 
schmeckt  erwärmend  bitter.  Sein  specif.  Gewicht  ist 
=  0,8849.  Mach  dem  Anzünden  verbrennt  es  mit 
grüner  Flamme  und  einem  dicken  Rauch  von  Bor- 
säure, ohne  Rückstand.  Es  löst  sich  in  Wasser  auf, 
wodurch  es  sicl^  aber  sogleich  in  Alkohol  und  in 
Borsäure,  verwandelt.  Dieselbe  Verwandlung  erleidet 
es  auch  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft.  Von  was- 
serfreiem Alkohol  wird  es  nach  allen  Verhältnissen 
aufgelöst.  Seine  Zusammensetzung  ist  =  SC^H'^O 
+  B,  oder  Äe^B,  und  sein  specif  Gewicht  in  Gas- 
form nach  Versuchen  =  5,14,  nach  der  Rechnung 
=  5,068. 

Der  glasähnliche ,  feste  Rückstand  in  der  Retorte 
ist  ebenfalls  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Ae- 
thyloxyd,  die  aber  in  keinem  bestimmten  Verhiltnisse 
zusammengesetzt  erhalten  wurde.  Er  enthielt  mehr 
Aethyloxyd,  als  das  zweifach -borsaure  Aelhyloxyd. 
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Rieselsaures  Den  im  Jahresberichte  1846,  S.  753,  angeführten 
Aethjloxjd.  Aetherarten  hat  Ebelmen  *)  noch  eine  dritte  hinzu- 
gefügt, welche  erhalten  wird,  wenn  man  die  nach 
der  Formel  Äe'Si*  zusammengesetzte  mit  einer  ge- 
ringen löuantitäl  wasserhaltigem  Alkohol  vermischt 
und  desti^lirt.  Zuerst  geht  dann  Alkohol  über  und 
darauf  folgt  Äe^Si,  bis  der  Siedepunkt  auf  +  360<> 
gestiegen  ist ,  worauf  man  der  Masse  in .  der  Retorte 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  widmet,  indem  man, 
wenn  sie  zähe  wird  und  die  Blasen  schwierig  hindurch 
aufsteigen,  die  Destillation  unterbricht.  Beim  Erkal- 
ten erstarrt  sie  dann  glasähnlich. 

Sie    besteht    aus   2AeSi  +'  ÄeSi^.      Ebelmen 
neftmt  sie  Quadri^llicate  ethylique. 

Es  ist  merkwürdig,  da^s  von  diesen  beiden  Säu- 
ren nicht  die  völlig  neutralen  Aethyloxyd- Verbindun- 
gen erhalten  werden  konnten. 
Garbaminsau-  Wurtz  2)  hat  eine  neue  Bereitungsmethode  des 
res  Aeihyloxjd.^arbaminsauren  Aethyloxyds  (Urethan),  Jahresb.  1847, 
S.  780,  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  man 
Chlorcyan  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  einige 
Stunden  lang  einer  gelindeifi  Digestion  oder  dem  Son- 
nenlichte aussetzt,  bis  aller  Geruch  nach  Chlorcyan 
verschwunden  ist.  Dabei  krystallisirt  auch  Salmiak 
ä»s,  gebildet  auf  Kosten  eines  Theils  von  dem  Stick- 
stojff  des  Cyans.  Das  Klare  wird  abgegossen  und 
destillirt,  wobei  zuerst  Aethylchlorür  tibergeht,  dar- 
auf folgt  Alkohol,  nach  dessen  beendigtem  Ueberge- 
hen  der  Siedepunkt  steigt  und  carbaminsaures  Aethyl- 
oxyd sich  in  breiten  blättrigen  Krystallen  sublimirt. 

AUophansaures      Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresberichte,   S.  734, 
Aethjrloxyd. 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVI,  152. 

2)  Journ.  f.  pracl.  Chem.  XXXVIII. 
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der  Untersuchungen  von  Wo  hier  und  Lieb  ig  aber 
den  sogenannten  Cyansäure-Aether^  in  dem  sie  jetzt 
eine  ganz  andere  Säure  gefunden  haben.  Die  Ver- 
hältnisse dieser  Säure ,  ller  sie  den  Namen  AUophan- 
säurt  gegeben  haben,  sind  nun  näher  angegeben 
worden  ^). 

Ich  glaube ;  dass  sich  die  rationelle  Zusammense- 
tzung dieser  Säure  auf  folgende  Weise  mit  Zuversicht 
darlegen  lässt :  Zwei  Atome  wasserhaltiger  Cyansäure 
geben  bekannUich  mit  2  AI  Wasser  1  Atom  Uren- 
oxydammoniak  oder  Harnstoff  und  2  Atome  Kohlen- 
säure. Werden  sie  dagegen  mit  1  Atom  Wasser  zer- 
setzt, was  stattfinden  muss,  Wenn  sie  1  Atom  Alko- 
hol in  1  Atom  Aethyloxyd  und  1  Atom  Wasser  ver- 
wandeln ,.  so  fehlt  1  Aequivalent  Wasserstoff  für  die 
Bildung  von  Ammoniak,  und  1  Atom  Sauerstoff  für 
das  eine  Atom  Kohlensäure;  in  Folge  davon  bilden 
sich  1  Atom  Urenoxydamid  und  1  Atom  Kohlenoxyd, 
d.  h.  1  Atom^  Karbamid,  gepaart  mit  1  Atom  Uren- 
oxyd  =  »H«Ö  +  C«fl3N202,  womit  sich  1  Atom 
Kohlensäure  vereinigt  zu  einer  mit  ürenoxyd  gepaar- 
ten Carbaminsäure,  welche  das  aus  dem  Alkohol  ge- 
bildete Atom  Aethyloxyd  aufnimmt.  Die  Formel  der 
Säure  wird  dann  C  +  CRH«  +  C^H^N^O«,  und 
ihr  rationeller  Name  Vrenoxyd'  Carhaminsäurcj  öder 
kürzer  Ufencarbaminsäure.  Der  Leser  erinnert 
sich,  dass  die  empirische  Formel  der  Säure  =  C+H^^O^ 
ist  und  dass  sie  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  der 
angeführten  Elemente  enthält,  wie  in  der  rationellen. 
Wird  die  Säure  von  Basen  durch  stärkere  Säuren  ab- 
geschieden, so  kommt  noch  1  Atom  Wasser  hinzu, 
wodurch  die.  gewöhnliche  Venvandlung  in   2   Atome 

1)  Ann*  d.  Ghem,  o.  Pharm.  LIX,  291. 
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Kohlensäure  und  i  Atom  Urenoxydammoniak  (Harn- 
stoflf]  stattfindet  y  wie  auch  W.  und  L  gezeigt  haben. 

Zimmtsaures  ^  Ich  führte  im ,  Jahresberiehte  1843,  S.  402,  an, 
eihyloxjd.  ^^^  Plantamour  bei  der  Analyse  des  Penibalsams 
zimmtsaures  Aethyloxyd  erhalten  hat  £.  Kopp  ^\ 
welcher  diese  Aetherarten  direct  aus  Zimmtsäure  und 
Alkohol  durch  Sättigen  mit  Salzsäuregas  bereitete, 
fand  den  Siedepunkt  derselben  bei  -f-  262^.  Da  non 
Plantamour's  Flüssigkeit  bei  +  205»  kochte,  so 
glaubte  er,  dass  sie  nicht  zimmtsaures  Aethyloxyd 
gewesen  sein  könnte.  Es  gibt  jedoch  noch  einen 
anderen  und  wahrscheinlicheren  Grund  davon,  näm- 
lich dass  die  Zahl  20 5^  ein  Schreib-  od^r  Druckfeh- 
ler ist,  weil  Plantamour  angibt,  dass  sein  Aether 
durch  Kalihydrat  in  Zimmtsäure  und  Alkohol  zersetzt 
wird ,  und  er  ausserdem  dafür  die  Zusammensetzung 
des  zimmtsauren  Aethyloxyds  erhielt, 
firyihrinsaures       Schunck^]  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Ery- 

Aeihjrloxyd.  ^j^^gg^g  mit  Alkohol  kocht,  sich  diese  Verbin- 
dung so  rasch  bildet,  dass  man  die  Säure  aus  der 
Flechte  niemals  durch  Alkohol  ausziehen  kanin,  ohne 
dass  sie  sich  nicht  in  diese  Aetherart  verwandelt. 
Beim  Verdunsten  des  Alkohols  schiesst  es  in  Krystal- 
len  an. 

Es  krystallisirt  in  Prismen,  ist  anfangs  geschmack- 
los, schmeckt  aber  hintennach  brennend,  schmilzt 
bßim  Erhitzen,  lässt  sich,  ähnlich  einem  Oel,  über- 
destilliren,  erstarrt  dann  aber  krystallinisch  in  der 
Vorlage.  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  auf  und 
ein  Ueberschuss  schmilzt  datin  zu  ölähnlichen  Tropfen, 
welche  zu  Boden  sinken.     Beim  Erkalten  wird   die 


1)  Joum.  f.  pract.  Chem.  XXXVII,  281. 
2}  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXVIII,  456. 
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Lösung  zuerst  milchig  uitd  darauf  scHiesst  der  grösste 
Theil  von  dem  Aufgelösten  in  Nadeln  und  Blöttem 
an.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  aufge- 
löst. Es  vereinigt  sich^  gleichwie  lekanorsaures  Ae- 
thyloxyd^  mit  Basen  und  löst  sich  daher  in  Alkali,  in 
Barytwasser  und  in  Kalkwasser ,  aber  beim  Kochen 
wird  es  durch  die  Base  zersetzt  in  Alkohol  und  in 
erythrinsaures  Sak..  Aus  der  Verbindung ,  mit  Basen 
wird  es  durch  Säuren  unverändert  abgeschieden.  Es 
rediicirt  Goldchlorid  und  salpetersaüres  Silberoxyd, 
wenn  man  Ammoniak  hinzufügt.  Es  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden    Atome    Berechnet 
Kohlenstoff      60,72        48        61,45 
Wasserstoff       6,14        46  6,19  , 

Sauerstoff        33,14        15    '    32,36 

Walter^)  hat  das  behenstearinsaure  Aethylokyd  Behenstearin- 

saures    AkCluTi'* 

untersucht.    Es  wird  eben  so  erhalten,  wie  die  Aplher-  '^^  ^ 

arten  der  fetten  Säuren  im  Allgemeinen,  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  Alkohol  und  Sättigen  der  erhitzten 
Lösung  mit  Salzsäuregas,  woraus  es  dann  beim  Er- 
kalten in  Gestalt  einer  krystallinischen  Masse  anschiesst 
welche  keine  bestimmte  KrystaUe  zeigt,  und  welche 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  1S,s  ist  so  leicht 
schmelzbar,  dass  es  schon  durch  die  Wärme  der 
Hand  zerfliesst.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus  (C  =  75,0,  H  =  12,5): 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff      75,8 

34 

75,5 

Wasserstoff     12,7 

68 

12,6 

Sauerstoff        11,5 

4 

11,9 

=  C+H»00  +  C50H58  05. 

1)  Compt.  rend.  XXII,  1144. 
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Zweifach^         Malaguti  ^)   hat  ein  zweifach-sdüeinisaares  Ae- 
schleimsaures  thyloxyd  dargestellt.     Bei  der  Bereitung  des  schleim- 
Mucamid^^uDilsauren  Aethyloxyds  ist  es'  häufig  der  Fall,  \lass  eine 
Pyromucamid.  Lösung  des  noch  nicht  reiften  Aethers,   den  man  zur 
Reinigung  in  Wasser  aufgelöst  hat^   einen  bedeuten- 
den Geruch  nach  Alkohol  annimmt^  worauf  die  ver- 
dunstete Lösung  einen  Rückstand  hinterlässt,  welcher 
dem  schleimsauren  Aethyloxyd  nicht    mehr    ähnlich 
aussieht.     Er  wird  mit  ein  wenig  Alkohol  behandelt, 
welcher  auflöst,   was  von  dem  letzteren  noch  darin 
zurückgeblieben  sein  kann.    Darauf  wird  es  in  Was- 
ser aufgelöst  und  3  bis  4  Mal  umkrystallisirt.     Es  ist 
rein,  wenn   die  Lösung  nicht  mehr  durch  Ammoniak 
getrübt  wird. 

Es  schiesst  in  feinen,  geraden  Prismen  an,  deren 
Basis  ein  Parallelogramm  ist,  aber  zusammengewach- 
sen, so  dass  es  amianthähnlich  aussieht.  Es  schmeckt 
sauer,  schmilzt  bei  -{-  1^90^,  aber  verändert,  und 
erstarrt  glasähnlich,  bleibt  jedoch  weich  und  wird 
iiach  längerer  Zeit  opak.  Es  ist  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  aber  wenig  lösliöh  in  Alkohol.  Er 
fand  es  zusammengesetzt  aus  C^^H^^O^^,  oder  aus 
oder  aus  (C^H^oq  +  C^HSOn  +  (Ä  +  Cöfison. 
Von  den  Öoppelsalzen  dieser  Verbindung  ist  nur 
das  mit  Ammoniumoxyd  untersucht  worden,  welches 
durch  Sättigen  mit  Ammoniakgas  erhalten  wurde,  wo- 
bei 1  Aequivalent  Ammoniak  in  das  letzte  Glied  ein- 
trat. Das  Salz  ist  geschmacklos  und  zeigt  eine  schwa- 
che saure  Reaction.  Die  Lösung  desselben  fällt  die 
Salze  von  Baryterde,  Strontianerde,  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxyd und  Silberoxyd,  wenig  die  Salze  von  Kalk,  aber 


1)  Compl.  rend.  XXII,  857 
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nicht  die  von  Talkerde  und  Zinköxyd.  Die  Nieder- 
schläge lesen  sich  in  Essigsäure  auf. 

Wird  die  Lösung  von  zweifach -schleimsaurem 
Aethyloxyd  mit  Silberoxyd  gekocht,  so  reducirt  sich 
ein  Theil  von  dem  Oxyd,  und  es  bildet  sich  eine 
Verbindung,  welche  beim  gelinden  Erhitzen  explodirt. 

Malaguti  hat  ferner  gefunden,  dass  wenn  man 
neutrales  schläimsaures  Aethyloxyd  mit  Ammoniak 
behandelt,  es  sich  in  das  Amid  der  Schleimsäure, 
in  Mucamid  verwandelt 

Es  ist  weiss;  etwas  löslich  ia  siedendem  Wasser, 
und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  mikrosco- 
pischen  KrystaUen  wieder  ab.  Es  ist  geschmacklos, 
hat  1,589  specif.  Gewicht  bei  4-  13^,5,  und  löst  sich 
nicht  in  Alkohol  und  Aether  auf.  Wasser  verwandelt 
es  in  einem  verschlossenen  Gefässe  zwischen  -|-  ISG^' 
und  4*  140O  in  schleimsaures  Ammoniumoxyd.  Es 
besteht  aus  HH«  +  C^HSOß. 

Wird  die  im  Sieden  gesättigte  Lösung  davon  in 
Wass^  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
vermischt,  die  mit  kaustischen  Ammoniak  versetzt 
worden  ist,  so  schlägt  sich  eine  Verbindung  nieder, 
welche  aus  2PbMu  -f  KH^  +  ^H  besteht^  und  wel- 
che sich  durch  Schwefelwasserstoff  in  zweifach-schleim- 
saures Ammoniumoxyd  verwandelt 

Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  es  einen  subli- 
mirten  Körper,  der  aber  bei  der  trocknen  Destillation 
von  .schleimsaurem  Ammonium oxyd  in  viel  grösserer 
Menge  erhalten  wird.  Von  beiden  erhält  man  als 
Rückstand  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Paracyan. 
Jener  Körper  wird  durch  Auflösen  in  siedendem  Was- 
ser, woraus  er  dann  beim  Erkalten  wieder  anschiesst, 
gereinigt.  Malaguti  nennt  ihn  PyrQmucamide^bia" 
mide. 
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Er  krystallisirt  in  6  oder  8  seitigen  Tafän,  hat 
einen  zuckersüssen  Geschmack,  ist  fiir  sich  nicht 
flüchtig,  sondern  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  schmilzt 
bei  +  1750,  färbt  sich  dabei,  kommt  bei  +  260» 
ins  Sieden  und  wird  einem  guten  Theil  nach  zerstört. 
Er  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Aether,  Er  besteht  nach  sei- 
ner Analyse  aus  C^OHi^N+O«  Er  enthält  also  Brenz- 
schleimsäure.  Halaguti  betrachtet  ihn  als  aus 
CIO H* 02  -f  2WH2  zusammengesetzt  Diese  Ansicht 
gab  zu  dem  Namen.  Veranlassung,  aber  sie  steht  mit 
dem  Begriff  von  Amidverbindungen  durchaus  im  Wi- 
derspruch, indem  bei  diesen  das  Radical  der  Säure, 
welches  hier  C^^H^  ist,  nicht  verändert  wird.  Son- 
dern er  muss  vielmehr  als  C^ofi^O^  +  »H«  +  »H 
zusammengesetzt  angesehen  werden.  Die  Verbindung 
eines  Atoms  von  einer  Säure  zugleich  mit  1  Aequi- 
valent  Amid  und  mit  1  Aequivalent  Imid  ist  wohl 
auch  keine  gewöhnliche,  aber  sie  widerstreitet  doch 
nicht  dem  Begriff.    Oder  gibt  es  eine  Verbindung  von 

BrenzscUeimsaures  Aethyloxyd  gibt  mit  Ammoniak 
ein  Pyromucamid,  dessen  Eigenschaften  nach  Mala- 
guti  folgende  sind:  Es  krystallisirt  in  geraden,  re- 
ctangulären  Prismen,  schmeckt  kaum  süss,  schmilzt 
zwischen  +  130»  und-f  132^,  färbt  sich  dabei  gelb, 
grün,  blau,  zuletzt  violett  und  wird  dann  verkohlt. 
Ein  Theil  destillirt  gefärbt  über,  der  aber  durch  Thier- 
kohle  gereinigt  werden  kann.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol und  in  Aether.  auflöslich,  und  besteht  aus  Kö^ 
+  CiOH^Ot 
Aeihylrhoda-       Löwig  ^)    hat  das  früher  nicht  sicher  bekannte 

nur. . 

1)  Poggend.  Ann.  LXVil,  101. 
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Aethyfarhodanfir  auf  folgende  Weise  hervorgebracht: 
Eine  Goncentrirte  Lösung  von  Rhodankalium  (ob  in 
Wasser  oder  in  Alkohol  ist  nicht  angegeben  worden) 
wird  mit  Aethylchlorür  gesättigt  und  dem  unmittelba- 
ren Sonnenschein  ausgesetzt.  Nach  einiger  Zeit  hat 
der  Austausch  der  Bestandtheile  stattgefunden.  Die 
Flüssigkeit  wird  dann  mit  ihrem  gleichen  Volum  Was- 
ser vermischt  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit 
seinem  gleichen  Volum  reinen  Aethers  vermischt  und 
darauf  mit  so  vielem  Wasser  versetzt,  dass  sich  der 
Aether  abscheidet  Er  enthält  nun  das  Aethylrhoda- 
nür  aufgelöst:  Man  destillirt  zuerst  den  Aether  davon 
ab,  wechselt  darauf  die  Vorlage  und  destillirt  auch 
das  Rhodantir  über,  welches  nach  seiner  Vorschrift 
mit  Wasser  rectificirt  werden  soll.  Aber  da  er  ihm 
dasselbe  specif.  Gewicht,  wie  Wasser,  beilegt,  so 
zeigt  es  sich,  dass  er  es  nicht  frei  von  Aether  ge- 
habt hat. 

I^ine  weit  zuverlässigere  Bereitungsmethode  und 
Beschreibung  dieser  Verbindung  ist  nachher  von 
Cahours  ^)  bekannt  gemacht  worden.  Er  destillirt 
ein  Gemenge  der  concentrirten  Lösungeh  von  schwe- 
felsaurem Aethyloxyd-KaUc  und  Rhodankalium,  wobei 
die  Verbindung  übergeht  5  in  Gestalt  eines  gelben  öl- 
artigen  Liquidums,  welches  mit  Wasser  gewaschen, 
über  Chlorcaicium  getrocknet  und  dann  vorsichtig  de- 
stillirt wird;  worauf  es  eine  klare  farblose  Flüssigkeit 
bildet,  welche  lauchartig  riecht,  1,020  specif.  Gewicht 
bei  +  16^  hat  und  welche  bei  +  ^46°  siedet.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  es  nach  allen  Verhältnissen 
aufgelöst.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XVIIF,  264, 
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^  Gefunden        Atome     Berechnet 

Kohlenstoff      41,45  6  41^38 

Wasserstoff       5,79  10  5,74 

Stickstoff  16,17  2  16,09 

Schwefel'         36,61  2  36,79 

=  C*Hi<>  +  C^N^S«  Sein  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form ist  nach  Cahours  Yersnclien  3,018,  berechnet 
nach  einer  Condensation  der  Grundstoffe  zu  4  Volu- 
men =  3,032.  Von  Kalihydrat  wird  es  in  der  Kälte 
wenig  angegriffen ,  aber  im  Sieden  bildet  es  damit 
Cyankalium,  kohlensaures  Kali  und  Aethylbisulfiiret 
Zweifach  Cahours  hat  das  specif.  Gewicht  vom  Zweifach- 

Schwefeläihyl.g^^^gf^j^^jjyl  (j^hresb.  1841,  S.  511)  in  Gasform  b^ 

stimmt.  Er  fand  es  bei  seinen  Versuchen  =  4,27, 
berechnet  nach  einer  Condensation  zu  4  Vohimen  ist 
es  4,24. 

Als  er  es,  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kalk 
und  Kalihepar  KS^  bereitete,  so  bekam  er  bei  einer 
vorsichtigen  Rectification  zuerst  Aethylbisulfiiret  und 
darauf  ein  'viel  weniger  flüchtiges  Sulfuret  von  gelb- 
licher Färbe,  wekhes  bei  der  Analyse  em  Resultat 
gab,  welches  einem  Aefbyltrisulfur^  entspricht. 
Aeihyloxyd-  Wfar  haben  im  Allgemeinen  cBe  Doppelsalziß,  wel- 
Sulfocarbonat^jj^  vou  Zeise  entdeckt  sind  und  zuerst  Xanihate 
genannt  wurden,  von  denen  er  aber  nachher  zeigte, 
dass  sie  Kohlensulfid  und  Aethylo:s^yd  enthaUen,  als 
'  VeAmdungen  von  Sauerstoffbasen  mit  Kohlenfulfid  be- 
trachtet, z.  B.  das  Kalisalz  =  KC  +  Äe6.  Dass 
diese  Ansicht  unmöglich  richtig  sein  könne,  liabe  ich 
darzulegen  gesucht  ^j.  Löst  man  arseniges  Sulfid  in 
kaustischem  Kali  auf  und  schUfgt  es  daraus  durch 
eine  Säure   wieder   nieder,    so    erhält  man    wieder 

1)  Öfver».  af  K.  Vel.  Akad.  Förhl.  IV,  49. 
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arsaniges  Sulfid,  und  in  so  fern  sieht  es  allerdings 
aus,  als  ob  sich  arseniges  Sulfid  oder  jedes  an- 
dere beliebige  Sulfid  mit  einer  Sauerstaffbase  verei- 
nige» ktonte.  Aber  andere  Versuche  haben  uns  ge- 
lehrt, 4ess  sich  dieses  nicht  so  v^rhlUt,  sondern  dass 
man  bei  der  Auflösung  ein  Gemenge  von  arsenigsau- 
rem  Kali  und  Kaliumsulfkrsenit  exk&L  Passelbe  muss 
auch  stattfinden,,  yvBnn  man  KoUensulfid  mit  Alkoliol 
und  Kalihydrat  hehapdelt.  Das  sogenannte  zweifach 
Aelhyloxyd-^SuIfocarbonat  kann  s^o  nickt  aus  ÄeÖ- 
-(-  HC  bestehen,  sondern  es  muss  eine  3  Mal  grö- 
ssere Atomenanzahl  der  einfachen  Grundstoffe  ent- 
halten und  aus  (ÄeC  +  HC)  +  2{ket  +  fe'C)  be- 
stehen. Vereinigt  es  sich  mit  SauerstofiT)asen,  so 
wird  das  Wasseratom  durch  1  Atom  von  der 
Sauerstoffbase  ersetzt,  und  die  beiden  Atome  Was- 
serstoffsulfid wechseln  ihren  Schwefel  gegen  2  Ato- 
me Sauerstoff  in  der  Sauerstoffbase  aus.  Nach- 
dem es  bekannt  geworden  ist,  dass  die  Verbindung 
AeC  -|-  HC  im  isolirten  Zustande  existiren  kann, 
ist  diese  Ansicht  wohl  schwerlich  noch  zu  bezweifeln, 
und  dadurch  sind  wir  von  einer  Ausnahme  von  ge^ 
wohnlichen  Verbfndungs-Verhältiussen  befreit.  Diese 
Verbindungen  köunen  Aethyt-Oxy^uljocarbanate  ge-  » 

nannt  werden. 

Löst  mftu  wass.arfreies  Kußferchlorid  in  Alkohol  Isomerische 
auf  n»d  vermischt  diese  Lösung  mit  einer  Lösung  ^^^  Aeüiyl- 
von   Kftli-Aethyl-Oxysulfocarbonat  in    Alkohol,    so  Oxysulfocar- 
sphlägt  sich    ein   dem  Kupfero^ydul   entsprechendes 
Aethyl-Oxysulfocarbonat  nieder.     Ein  Theil  von  dem 
Aethyl-Oxysulfocarbonat  muss  also  frei  werden  und 
in  der  Lösung  zurückbleiben.    Es  bildet  einen  ölähn- 
lichen  JKörper,  welcher  jedoch  andere  Eigenschaften 
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besitzt,  und  wdchem  Zeise  ^]  einige  Untersuchungen 
gewidmet  hat. 

Die  Alkohollösung  wird  abfiltrirt  und  durch  De- 
stillation concentrirt.  I)er  Rückstand  wird  mit  Aether 
vermischt,  welcher  Chlorkalium  und  ein  wenig  Schwe- 
fel daraus  niederschlägt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird 
mit  Wasser  geschüttelt,  welches  den  Alkohol  auf- 
nimmt und  den  Aether  abscheidet,  worin  dann  der 
ölähnliche  Körper  aufgelöst  ist  Man  lässt  dei\  Aether 
davon  im  faiflleeren  Räume  abdunsten  und  vermischt 
den  Rückstand,  welcher  noch  freien  Schwefel  enthal- 
ten kann,  ^  in  'einer  Retorte  mit  einer  Lösung  von 
Kochsalz  und  destillirt  sie  darauf.  Er  lässt  sich  nun, 
wiewohl  etwas  schwierig,  unverändert  mit  den  Was- 
serdämpfen abdestilliren. 

Er  bildet  eiA  blassgelbes  Liquidum,  riecht  eigen- 
ihümlich  und  ganz  verschieden  von  dem  Aethyl-Oxy- 
sulfocarbonat,  und  hat  auch  ein  niedrigeres  specif. 
Gewicht,  nämlich  1^105.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion wird  er  zersetzt,  ein  ähnliches  Product  liefernd, 
wie  durch  Destillation  vonKali-Aethyl-Oxysulfocarbonat 
erhalten  wird.  Er  lö$t  Jod  auf,  ohne  sich  dadurch 
sichtbar  2?u  verändern.  Von  Kalihydrat  in  Alkohol 
wird  er  in  Kali-Aethyl-Oxysulfocarbonat  verwandelt. 
Bei  der  Analyse  gab  er  eben  so  viel  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  wie  im  Aethyl-Oxysulfocarbönat  enthalten 
ist,  so  dass  Zeise  ihn  damit  als  isomerisch  betrach- 
tet. Er  bestimmt  für  diese  Modification  den  Namen 
Xanthelen,  welcher  zuerst  (Jahresb.  1846,  S.  769) 
als  mit  Aethyl-Oxysulfocarbonat  gleichbedeutend  ange- 
nommen wurde. 


1)  Oversigt  over  det  K.  Dansk.  Vidensk.  Selsk.     Forh. 
Aaret  1846.  p.  57. 
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Im  Zusammenhange  hiermit  bemerke  ich,  >dass 
D esain  *)  in  einer  kurzen  Notiz,  welche  in  der  un- 
entwickelten Form,  worin  sie  mitgetheilt  wird,  wenig 
Beachtung  verdient,  anführt,  dass  er  durch  Behand-  4 
lung  von  sowohl  Eali-Aethyl-  als  auch  Kali-Methyl- 
Oxysulfocarbonat  mit  Jod  Verbindungen  erhalten  habe, 
welche  nach  der  früheren  Schreibweise  der  Formel  ÄeC^ 
und  Me'6^  entsprechen,  wonach  es  also  ein  doppeltes 
Carbosulfat  und  Carbonat  von  zweifach  Schwefeläthyl 
undAethylbioxyd  geben  würde,  welche  mit  dem  hin- 
zugekommenen Atom  Schwefel  oder  Sauerstoff  noch  1 
Atom  Kohlensulfid  und  Kohlensäure  aufnehmen.  Aber 
die  dabei  gemachte  Angabe,  dass  diese  Verbindun- 
gen, welche  ölähnlich  sind,  durch  Destillation  in  das 
gewöhnliche  Aethyl-  oder  Methyl -Oxysulfocarbonat 
verwandelt  werden,  macht  die  Angabe  nicht  wahr- 
scheinlich. 

Cloez^]  hat  das  Endproduct  der  Verwandlung  Aeiherarten 
des  formylsauren  Aethyloxyds  durch  Chlor  im  Son-  ™**  ^**^®''- 
nenschein  untersucht.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum, 
riecht  erstickend,  schmeckt  scharf  und  unangenehm, 
aber  liach  einigen  Augenblicken  bitter  und  sauer. 
Specif.  Gewicht  =  1,705  bei  +  IS«.  Siedepunkt 
bei  +  200<^.  Im  völlig  reinen  Zustande  lässt  es  sich 
unverändert  destilliren,  enthält  es  aber  fremde  Ein- 
mengungen, so  wird  das  zuletzt  Uebergehende  gelb- 
lich und  es  bleibt  ein  weiiig  Kohle  zurück.  Es  be- 
steht nach  Cloez's  Analyse,  die  Anzahl  von  den 
Atomen  der  Grundstoffe  am  kleinsten  genommen,  aus 
C6  016  04-.     Wird  die  Anzahl  der  Atome  3  Mal  grö- 


1)  Gomptes  rend.  7  Dec.  1846. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phya.  XVII,  297. 

BenelluM  Jalires  -  BcricLt  XX VO.  34 
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sser  ^genommen ,  so  sieht  man  ersi  die  ridilige  Zu- 
sammensetzung desselben  ein,  nämlidi  (C  +  2€€V) 
+  3(C  +  C€12),  d.h.  1  Atom  Oxal-Acibichlorid  und 
3  Atome  Kohlen-Acichlorid. 

^Lässt  man  es  feuchter  Luft  ausgesetzt  stehen,  so 
verwandelt  es  sich  allmälig  in  krystallisirte  Trichlor- 
oxalsäure,  wobei  Koblensäuregas  und  Salzsäuregas 
entwickelt  werden. 

Wird  es  durch  ein  bis  zum  schwachen  Glühen 
erhitztes  Porcellanrohr  geleitet,  so  trennen'  sich  die 
beiden  Acichloride;  das  Kohlenacichlorid  nimmt  die 
Form  eines  beständigen  Gases  (Phosgengas)  an,  uykI 
das  Oxalacichlorid  condensirt  sich  zu  eifiem  rauchen- 
den Liquidum,  so  wie  es  durch  Destillation  von 
Oxalaci-Ouinquechlorid  erhalten  wird  (Jahresb.  1846, 
S.  754).   . 

Wird  Ammoniak  in  das  doppelte  Acichlorid  getropift, 
so  zischt  jeder  hineingefallene  Tropfen ,  wie  ein  hin- 
eingestecktes heisses  Eisen.  Das  Acichlorid  wird 
zersetzt,  wobei  Trichloroxamid  und  Salmiak  gebildet 
werden. 

Mit  Alkohol  erhitzt  es  sich  sehr  stark.  Wasser 
fällt  dann  ein  ölartiges  Liquidum  daraus,  welches, 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet  j,  bei  der  Destilla- 
tion auf  die  Weise  getheilt  wird,  dass  zuerst  kohlen- 
saures Aethyloxyd  übergeht  und  zuletzt  trichloroxal- 
saures  Aethyloxyd.  Die  mittlere  Portion  ist  ein  Ge- 
menge von  beiden. 
Essigsaures  Cloez  ^)  hat  femer  gezeigt,  dass  man  bei  der 
^®^**^j|j^y^  "''Zersetzung  des  essigsauren  Aethyloxyds  durch  Chlor 
im  Sonnenschein  nicht  immer  die  weniger  flüchtige 
Modification  von  Oxal-Acibichlorid  bekommt,  welche 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  \X,  15. 
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Leblanc  erhalten  hat  (Jahresb.  1846,  S.  757),  son- 
dern sehi*  häufig  die  oben  ang'eführte  flüchtigere. 
WöVött  die  Verschiedenheit  des  Resultats  abhängt  ist 
niete  ausgemrfteK  worden. 

Cloäz^)  (kÜd^  ^s$  wenn  man  diese  der  Einwir- 
kung von  fliospHoiSvasserstöffgas,  PH^,  aussetzt,  das 
Gas  1  Ae(Jmvaletit  Wassferstoff  gegeh  1  Äequiväleiit 
CMör  ausr  dettf  ÄdcHbriirf  auswechselt,  und  in  diesem 
d^s^  Chlbi^  ditfch  Pft^J  ersietzt  wirdf,  während  sich  Sälz- 
Säuregas  entwickelt.  Von  2  Atomen  Oxal-Acibichlorid, 
2(€l  -f-  2€€1^),  werden  drei  Atome  von  einer  neuen 
Verbindung  eigner  Art  gebildet,  welche  ausC^H^P^Cl^Ö^ 
besteht,  so  dass  sie  als  aus  PH*  +  ^^€15  zusam- 
mengesetzt angesehen  werden  kann,  was  einem  Tri- 
chloroxamid,  RS*  +  CCCP,  entspricht,  worin  das 
Aequivalent  Stickstoff  gegen  1  Aequivalent  Phosphoi: 
ersetzt  worden  ist.  Cloez  nennt  sie  Chlaracetyphid. 
W^ir  wollen  sie  ChloroxaUPhosphorkydrür  nennen. 

Der  Ameisenäther  wird  durch  Chlor  im  Sonnen- 
schein vollkommen  zersetzt,  und  gil)t  dabei  einen 
Körper,  welcher  aus  2  Atomen  Oxalaci-bichlorid  und 
3  Atomen  Kohlenacichlorid  besteht.  Er  bildet  mit 
PH5  dieselbe  Verbindung,  während  Kohlenacichlorid 
und  Salzsäure  gasförmig  entwickelt  werden.  Der 
neue  Körper  ist  weiss,  bildet  kleine  leichte  Krystall- 
ßchuppen,  riecht  schwach  knoblauchähnlich  und 
schmeckt  schwach  bitter.  Beim  Erhitzen  wird  er  mit 
Zurücklassung  von  Kohle  und  Phosphorsäure  zei^etzt. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  Ipslich,  wiewohl  in 
geringer  Menge,  in  Alkohol  und  in  Aether, 

Die   Gebrüder  Rogers  *)  haben  folgende  Berei-   Aldehyd, 


1)  Ano.  de  Cb.  et  de  Phys.  XVII,  311. 
2]  Chemie.  Gaz.  Nr.  92,  p.  322. 
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tungsmelhode  des  Aldehyds  angegeben:  Zerstossenes 
zweifach-chromsaures  Kali  wird  in  einem  Glaskolben 
mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol  von  0,842 
specif.  Gewicht  übergössen ,  in  Quantitäten,  dass 
für  die  Gasentwickelung  noch  hinreichender  Raum 
bleibt  Die  Oeffnung  wird  mit  einem  guten  Kork 
verschlossen,  durch  welchen  ein  Trichterrohr  hinab 
bis  in  den  Alkohol  reicht,  welches  am  besten  ausser- 
halb des  Kolbens  mit  einem  Hahn  versehen  ist.  Ein 
zweites  in  den  Kork  gestecktes  Rohr  führt  die  Däm- 
pfe zur  Condensirung  in  ein  gewöhnliches  Kühlrohr, 
um  welches  Quf  gewöhnliche  Weise  ein  Strom  von 
eiskaltem  Wasser  von  unten  nach  oben  geleitet  .wird. 
Nachdem  dann  alles  so  vorgerichtet  worden  ist,  setzt 
man  kleine  Portionen  Schwefelsäure  nach  einander 
durch  das  Trichterrohr  hinzu,  wodurch  eine  heftige 
Entwickelung  von  Kohlensäuregas  hervorgebracht  wird, 
welches  Aldehyd  mitführt.  Ist  das  Wasser  um  das 
Kühlrohr  eiskalt,  so  condensirt  sich  der  grösste  Theil 
von  dem  Aldehyd  und  fliesst  hinab  in  die  unterge- 
setzte Flasche ,  welche  mit  dem  Kühlrohr  selbst  nicht 
luftdicht  verbunden  sein  darf,  sondern  dem  Kohlen- 
säuregas einen  Austritt  gestatten  muss.  Nachdem 
man  dann  die  Säure  in  kleinen  Portionen  und  vor- 
sichtig^ anfangs  jedes  Mal  nach  beendigtem  Brausen, 
zugesetzt  hat,  wozu  1^  Hai  so  viel  erforderlich  ist, 
als  das  chromsaure  Salz  an  Gewicht  betrug,  wird  der 
Kolben  über  einer  Lampe  äusserst  gelinde  erhitzt  und 
damit  so  lange  fortgefahren,  als  noch  eine  Aldehyd 
enthaltende  Flüssigkeit  übergeht.  Von  3^  Unze  zwei- 
fach-chromsaurem Kali  und  eben  so  viel  Alkohol 
erhält  man  8  Kubiczoll  Aldehyd  und  Wasser,  wel- 
ches sehr  wenig  Essigsäure  enthält.  Die  Menge  an 
Aldehyd  darin  ist  so  gross,  dass  sie  alle  die  Rea- 
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ctionen  zeigt,  welche  dem  Aldehyd  angehören  und 
dass  man  sie  ohne  die  vorhergehenden  Concentrirung- 
Destillationen  über  Chlofcalcium  mit  der  halben  Vohim- 
menge  Aether  vermischen  und  mit  Ammoniakgaji  sät- 
tigen kann. 

Diese  Methode  scheint  also  zur  Bereitung  des  Al- 
dehyds vor  allen  anderen^  bisher  vorgeschriebenen 
den  Vorzug  zu  verdienen. 

Nimmt  man  diese  Destillation  auf  die  Weise  in  um- 
gekehrter Ordnung  vor,  dass  man  zuerst  die  Schwe- 
felsäure und  das  chromsaure  Salz  vermischt  und  dann 
den  Alkohol  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hin- 
zufügt, so  wird  dieser  in  Essigsäure  verwandelt,  welche 
frei  von  schwefliger  Säure  abdestillirt,  aber  verunrei- 
nigt mit  einer  Spur  von  Ameisensäure  und  Aldehyd. 

Wo  hier  und  Liebig  ^)  haben  versucht,  die  Dämpfe  Aldehyd  mit 
von  Cyansäure,  welche  durch  trockne  Destillation  von  j^^^l^l^^'^ 
Cyanursäure  entsteht,  in  wasserfreien  Aldehyd  einzulei- 
ten, und  haben  gefunden,  dass  sie  eine  gemeinschtift- 
liche  Verwandlung  erleiden,  wodurch  eine  neue  Säure 
entsteht,  welche  sie  Trigens'dure  nennen,  von  rgig^ 
drei,  und  yevvaooy  ich  bilde,  weil  ihre  Zusammense- 
tzung so  betrachtet  werden  kann,  als  seien  darin  2 
Atome  Cyansäure,  1  Atom  Aldehyd  und  1  Aequiva- 
lent  Ammoniak  enthalten. 

Bei  der  Bereitung  der  Säure  legt  man  den  Alde- 
hyd in  die  Vorlage,  welche  mit  einem  Gemenge  von 
Eis  und  Wasser  umgeben  wird.  Die  Dämpfe  der 
Cyansäure  werden  s^hr  langsam  hineingeleitet,  weil 
sich  die  Masse  sonst  leicht  erhitzt,  so  dass  sie  mit 
explosionsähnlichem  Sieden  herausgeworfen  wird.  Ge- 
schieht der  Versuch  vorsichtig,    und  ist  der  Aldehyd 


1)  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LIX,  296. 
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bis  zu  0^  abgekühlt,  so  vermischen  sich  Säure  und 
Aldehyd  ohne  alle  wechselseitige  Einwkkung.  Nimmt 
man  sie  aber  dann  aus  dem  abkühlenden  Gemisch^ 
so  dass  sie  die  Temperatur  der  Luft  annehmen,  so 
fangt  Kohlensäuregas  an  sich  mit  Brausen  zu  ent- 
wickeln, was  mehrere  Stunden  und  zuweilen  einen 
Tag  lang  fortdauern  kann.  Zuletzt  erstarrt  das  Ganze 
zu  einer  zähen,  blasigen  Masse,  welche  wie  csdci- 
nirter  Borax  aussieht,  oder  sie  bildet,  wenn  sie  we- 
niger festest,  einen  gelblichen  halberstapirten  Syrup, 
mit  Me^kmidilen  y9n  Krystallisationen. 

Sie  wird  dann  in  massig  stairker  ßajbe^äure  auf- 
gelöst und  die  Lösjung  so  lange  ge^oc^t,  als  sich 
noch  Aldehyd  entwickelt.  Beim  Erkalten  s^cl^iesst  dann 
die  Trigensäwre  in  feinen  Prismen  an,  aber  es  gehen 
ein  Paar  Tage  darauf  hin,  ehe  die  Krystallisation  be- 
endigt ist.  Aus  der  Mutterlauge  wird  4iu'ch  Ve|'d^n- 
sten  noch  ein  wepig  mehr  davon  erhalten.  Die  an- 
geschossene Säure  ist  gewöhnlich  gell^lich,  ^)]yßr  sie 
wird  farblos  erhalten,  wenn  man  sie  in  siedendem 
Wasser  auflöst  und  die  liösung  mit  ein  wenig  Tbier- 
kohle  behandelt. 

Die  Trigensäure  krystallisirt  in  kleinen,  meistens 
sternförmig  vereinigten  Prismen,  schmeckt  und  rea- 
girt  schwach  sauer,  ist  nicht  flüchtig,  sondern 
schwärzt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  wobei  Leu- 
colin (Chinoliri]  als  Destillations-Prpduct  erhalten  w^'d. 
Einige  Umstände  lassen  s^ich  vermi^then,  dass  das 
Leucolin  auch  von  Urenoxydammoniak  begleitet  ist, 
denn  wenn  das  Leucolin  mit  einer  Kalilösung  destil-i 
lirt  wird,  so  fällt  Sabssäuregas  aus  der  zurückgeblie- 
benen Kalilösung.  Cyanursäure  aus.  In  kalU^m  Was- 
ser so  wie  auch  in  Alkohol  ist  die  Trigensäure  wenig 
auflöslich.    Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 
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Gefunden 

Atome 

Beredm« 

Kohlenstoff 

37,78 

8 

87,246 

Wasserstoff 

5,81  " 

14 

5,414 

Stickstoff 

32,24 

6 

32,549 

Sauerstoff 

24,17 

4 

24,791 

Nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  ist  dies  die 
wasserhaltige  Säure  =  H  +  C^R^^Ji^O^y  mit  einem 
Atomgewicht  für  die  wasserfreie  Säure  von  1501,02. 

Von  den  Salzen  wurde  nur  das  Silbersalz  unter- 
sucht. 

Wird  eine  Lösung  der  Säure  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag: setzt  man  aber  dann  verdünntes  Ammo- 
niak in  kleinen  Portionen  nach  einander  hinzu,  so 
schlägt  sich  das  Salz  in  Gestalt  eines  schweren  amor- 
phen Pulvers  nieder.  Es  enthält  Wasser,  aber  kein 
Ammoniak.  Im  Lichte  wird  es  violett!  Zwischen  -|- 
120^  und  +  130^  verliert  es  Wasser  und  wird  hell- 
braun. Etwas  über  -f*  ^^^^  schmilzt  es,  wird  so- 
gleich schwarz  und  stösst  Dämpfe  aus,  welche  nach 
Leukolin  riechen. 

Bekanntlich  ist  das  Endpröduct  von  der  Einwir-  Chloral. 
kung  des  Chlors  auf  Alkohol  ein  flüssiger  Körper, 
welcher  Chloral  genannt  worden  ist,  und  welcher 
aus  C^H^Cl^O^  besteht,  was  zusammengepaart  wer- 
den kann,  entweder  zu  1  Atom  Formylchlorid  und  1 
Atom  Kohlenacichlorid  =  C^H^Cl  +  CCCP,  oder 
zu  1  Atom  Formylsuperchlorid  und  1  Atom  Oxal- 
oxyd  =  C^H^Cl^  +  €,  oder  zu  1  Atom  formyliger 
Säure  und  1  Atom  Oxalchlorid  =  C^H^O^  +  €€13, 
oder  mit  Verdoppelung  der  Atome  der  Grundstofle 
zu  (C^H^O  +  C2H2€15}  +  (€  4-  €€15),  d.  h.  zu 
1  Atom  Oxychlorid  vom  Formyl  und  1  Atom  Oxychlo- 
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rid  von  dem  Radical  der  Oxalsäure.  (Wir  werden  je- 
doch weiter  anten  sehen,  dass  diese  Alternative  nicht 
als  wahrscheinlich  angesehen  werden  kann).  Welche 
davon  lässt  sich  nicht  entscheiden,  weil  er  nadi  allen 
4  durch  Kalihydrat  auf  einerlei  Weise  verwandelt 
werden  muss. 

Dieser  Körper  hat  bekanntlich  die  Eigenschaft,  unter 
gewissen  Umständen  in  eine  andere  isomerische  Modi- 
fication  überzugehen,  vielleicht  von  der  einen  der  anr 
geführten  Formeln  in  eine  andere,  wobei  er  fest  und 
amorph  wird,  und  das  Vermögen  verliert,  Wasser 
aufzunehmen  und  damit  zu  krystallisiren.  Sowohl 
Lieb  ig  als  auch  Dumas  analysirten  diese  feste  Mo- 
dification  mit  gleichen  Resultaten,  aber  von  der  flüs- 
sigen verschieden  zusammengesetzt,  ungefähr  um  1^ 
Procent  Kohlenstoff  und  eben  so  viel  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  mehr,  und  3^  Procent  Chlor  weniger, 
wie  in  der  flüssigen,  ungeachtet  die  erstere  bei  der 
trocknen  Destillation  in  die  letztere  überging.  Reg- 
nault  dagegen  fand  beide  isomerisch. 

Städeler^)  hat  unter  Wöhler's  Leitung  diese 
Frage  ein^r  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Er 
wandte  zu  seinen  Versuchen  ein  Chloral  an,  welches 
freiwillig  in  die  feste  Form  übergegangen  war,  und  er 
fand  Regnault's  Resultat  völlig  bestätigt,  nämlich 
dass  beide  vollkommen  isomerisch  sind.  Sowohl  Li e^ 
big  als  auch  Dumas  hatten  zu  ihren  Versuchen  ein 
Chloj'al  angewandt,  welches  durch  Einwirkung  einer 
mit  etwas  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  in  die 
feste  Modification  verwandelt  worden  war;  Städeler 


1)  Untersuchung  über  das  GhloraL  Inaugural-Dissertation 
von  G.  Städeler,  Ph.  Dr.  Göttingen^846.  Abgedruckt 
in  Ann.  dpr  Chem.  und  Pharm.  LXI,  101, 
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glückte  es  nun,  die  Ursache  ihres  abweichenden 
Resultats  aufzufinden;  sie  besteht  in  der  Einmengung 
eines  anderen  Körpers,  welcher  gleichzeitig  dabei  ge- 
bildet wird/  und  worüber  weiter  unten  ein  Mehreres 
Yorkonunen  soll. 

Bei  seinen  Versuchen  hatte  Städeler  gefunden,' 
dass  das  Chloral  durch  Erwärmen  von  Stärke  oder 
Zucker  mit  Salzsäure  und  Braunstein  hervorgebracht 
werden  kann ,  wie  bereits  im  vorigen  Jahresberichte, 
S.  608,  angeführt  wurde.  Er  hat  jetzt  die  Einzel- 
heiten der  Vörschrifl;  für  diese  Bereitungsweise  mit- 
getheilt.  Ein  Theil  Stärke  wird  mit  7  Theilen  Salz- 
säure (der  rohen  im  Handel  vorkommenden,  welche 
jedoch  frei  von  schwefliger  Säure  sein  piuss)  Über- 
gossen, nachdem  sie  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser  yerdünnt  worden  ist.  Man  erhitzt,  bis  die 
Hasse  dünnflüssig  geworden  ist,  setzt  dann  3  Theile 
Braunstein  hinzu,  so  wie  auch  ein  wenig  Koch- 
salz, im  Fall  die  Salzsäure  Schwefelsäure  enthält, 
und  destillirt  die  Flüssigkeit  in  eiiiem  sehr  geräu- 
migen Gefasse,  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  so  rasch 
wie  möglich  ins  Sieden  kommt,  weil  das  Chloral 
erst  im  Sieden  gebildet  wird  und  vor  der  Bildung 
das  Chlor  unangewandt  weggeht.  Hat  sie  zu  sie- 
den angefangen,  so  wird  das  Feuer  weggenommen, 
weil  dann  das  Sieden  von  selbst  fortgeht,  unter  star- 
kem Aufschäumen,  bewirkt  durch  weggehendes  Koh- 
leiisäuregas ,  welches  leicht  ein  Uebersteigen  der 
Masse  veranlassen  kann,  wenn  es  zu  rasch  entwickelt 
wird.  Wenn  dieses  Schäumen  nachgelassen  hat,  so 
wird  das  Feuer  wieder  untergelegt,  und  die  Masse 
so  lange  destillirt,  als  noch  ein  Tropfen  von  dem 
Uebergehenden  eine  etwas  starke  Kalilauge  trübt. 
In  dem  Destillationsgerässe  kann   man  während   der 
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Destillation  die  zerstörte  Salzsäure  von  Zeit  zu  Zeil 
ersetzen. 

Man  erhält,  dann  als  Destillat  eine. Lösung  von 
Chloral  in  Wasi^er,  worin  ein  ölartiger  Körper  in 
Gestalt  von  Tropfen  zn  Boden  gesunken  ist,  welcher 
den  Geruch  nach  Formylsuperchlorid  hat,  und  welcher 
sorgfältig  abgeschieden  wird.  Das  Liquidum  wird 
zur  Hälfte  mit  Kochsalz  gesättigt,  um  den  Siedepunkt 
zu  erhöhen,  und  destillirt.  Dabei  geht  im  An- 
fange ein  gelbes  Oel  über,  welches  einen  stechen- 
den Geruch  hat,  in  dem  erhaltenen  Destillate  unter- 
sinkt, und  welches  sorgfältig  entfernt  wird.  Das  De- 
stillat wird  mit  Kreide  gesättigt  und,  nachdem  diese 
im  Ueberschuss  zugesetzt  worden  ist,  destillirt.  Die 
Absicht  bei  diesen  Destillationen  ist,  in  dem  Destillate 
immer  mehr  Chloral  zu  bekommen  und  mit  der  Kreide 
die  Salzsäure  zu  sättigen,  wobei  sie  auch  auf  den 
Rest  von  dem  Oel  zerstörend  wirkt.  Darauf  wird  das 
Destillat,  welches  noch  von  dem  Oele  eine  gelbe 
Farbe  hat,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gesättigt 
und  im  Oelbade  bei  4~  ^^^^  destUlirt,  wobei  Chlo- 
ralhydrat  farblos  übergebt  und  in  der  Vorlage  kry- 
stalUsirt.  Aber  wenn  zuletzt  die  Temperatur  in  dem 
Bade  auf  -f-  150^  oder  -+-  160^  gestiegen  ist,  so 
wird  das  Uebergehende  wieder  gelb,  durch  ein  mitr- 
folgendes  Oel,  welches  zwar  dem  im  Anfange  über- 
gegangenen ähnlich,  aber  nicht  damit  identisch  ist. 

Das  Chloral,  welches  nun  2  Atome  Wasser  und 
dieses  Oel  enthält,  wird  mit  der  3  bis  4  fachen  Vo- 
lummenge  völlig  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 
und  damit  gelinde  erhitzt.  Dabei  bemäditigt  sich  die 
Säure  des  Wassers  im  Chloral  und  zerstört  gleichzei- 
tig das  Oel,  wodurch  sie  sich  schwärzt,  während 
sich    das   wasserfreie  Chloral  farblos  oben  auf  der 
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Säure  ansammelt.  Es  wird  abgönQDHPen  und  destil- 
lirt;^  zuerst  über  wenige  coRcentrirte  Schwefelsäure 
und  darauf  noch  ein  Mal  über  wenige  wasserfreie 
Kalkerde.    Dann  ist  es  rein. 

Diese  Bereitungsmethode  gibt  das  Chloral  in  grö- 
sserer Quantität  ui^d  weit  leicj^ter  als  die  aus  was* 
serfreiem  Alkohol  idprch  CMorgas.  Die  Bildung  des 
Cfalorals  aus  Stärke  und  Zudker  wird  auf  dieselbe 
Weise  erklärt^  wie  ajus  Alkohol,  da  wir  wissen,  dass 
sich  diese  Körper  durch  Oähning  in  Kohlensäure  und 
in  Alkohol  theileyi,  wodurdi  auch  die  Entwickelung 
der  Kohlensäure  bei  dieser  Bildung  des  Chlorais  leicht 
verstanden  wird. 

Stade  1er  fand,  dass  wenn  man  krystallisirtes  Chloralid. 
Chloralhydrat  in  einer  Retorte  mit  der  4  bis  6  fachen 
Volummenge  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 
und  das  Gemische  aus  einem  Oelbade  in  einer  Tem- 
peratur zwischen  +  ^^^^  ™d  +  ^^^^  destSlirt,  nur 
ein  Theil  von  dem  angewandten  Hydrat  als  wasser- 
freies Chloral  überdeslillirt  wieder  erhalten  wird,  Ver-  ' 
wandelt  man  diesen  Theil  wieder  in  Hydrat,  giesst 
ihn  dann  z^rück  auf  das  Säuregemisch  und  deslillirt 
es  nach  gutem  Durchschütteln  damit,  so  erhält  man 
abermals  weniger  Chloral  wieder.  Wird  dieses  in 
derselben  Art  noch  einige  Male  wiederholt,  so  erhält 
man  zuletzt  kein  wasserfreies  Chloral*  mehr. 

Das  Chloral  hat  sieb  dann  in  einen  anderen  Kör- 
per verwandelt  *  Bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Hydrat  entwickelt  sich  ein  we- 
nig Salzsäure,  und  bei  def  Destillation  unaufhör- 
lich schweflige  Säure  und  Kohlensäure,  und  wenn 
man  dann  fmdet,  dass  bei  +  1^0^  alle  Gasentwicke- 
lung beendigt  ist  und  nichts  mehr  übergeht,  so  hat 
man  das  Yerwandlungs-Product  des  Chlors  wasser- 
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klar  auf  der  ebenfalls  ungetärbten  Säure  schwimmend, 
und  ehe  der  Inhalt  der  Retorte  auf  +  100^  erkaltet 
ist,. ist  diese  obere  Schicht  zu  einer  schneeweissen 
Krystallkruste  erstarrt,  von  der  aus  an  der  Innenseite 
der  Retorte  Krystalle  angeschossen  sind.  Dieses 
Product  hat  d^n  Namen  Chloralid  erhalten. 

Das  Ganze  wird  in  einen  Trichter  gebracht,  des- 
sen Röhl-e  mit  Asbest  verstopft  ist,  durch  welchen  die 
Schwefelsäitre  abtropfen  kann,  worauf  man  die  saure 
Masse  einige  Tage  mit  der  Luft  in  Berührung  lässt, 
damit  die  darin  noch  rückständige  Schwefelsäure  sich 
durch  die  Feuchtigkeit  derselben  verdünnt,  so  dass 
sich  die  Masse  mit  Wasser  ohne  Erhitzung  verdün- 
nen und  die  Schwefelsäure  dadurch  vollkommen  aus- 
waschen lässt. 

Das  durch  Auspressen  von  Wasser  befreite  Chlo- 
ralid wird  in  Aether  aufgelöst,  die  Lösung  mit  \  ih- 
res Volums  Alkohol  vermischt  und  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  bis  nur  noch  der  Alkohol 
übrig  ist,  wobei  das'  Chloral  anschiesst.  Die  Kry- 
stalle, wovon  der  Alkohol  abgegossen  ist,  besitzen 
noch  eine  gewisse  Weichheit,  herrührend  von  einem 
anderen  Verwandlungs -Product.  Man  unterwirft  sie 
daher  mehreren  ümkrystallisirungen ,  wobei  der  Al- 
kohol, welcher  wenig  von  dem  Chloralid  zurückhält, 
diesen  fremden  Körper  aufgelöst  behält.  Das  Chlo- 
ralid ist  rein,  wenn  es  vollkommen  hart  und  regel- 
mässig angeschossen  ist,  und  wenn  es  seinen  Schmelz- 
punkt zwischen  -\-  112^  und  +  114®  hat. 

Die  abgegossenen  Mutterlaugen  geben  durch  Ver- 
dunsten noch  eine  Portion  Chloralid,  natürlicherweise 
nicht  rein,  aber  es  kann  durch  Ümkrystallisirungen 
auf  dieselbe  Weise  gereinigt  werden. 

Das  Chloralid  schiesst  in  sternförmig  zusammen- 
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geränderten  namBse  mid  einem  Rauch  von  Borsäure. 
Er  wird  durch  Wasser  in  Amylalkohol  und  in  Bor- 
sftwe'zeri^etzt,  und  besteht  aus  aCi^^H^^O -f  B.  Sein 
«pedf.  Gefwicht  in  Gasform  wurde  =  10,5^  gefunden; 
berechnet  nach  einer  Condensation  zu  4  Volumen  ist 
«s  9,4. 

Ebelmen^)  hat  ferner  ein  basisches  kieselsaures  Kieselsaures 
Amyloxyd  hervorgebracht,  welches  erhdteiK  wird,  Amjloxyd. 
wenn  man  Amylalkohol  in  kleinen  Portionen  nach 
einander  in  Kieselsuperchlorid  tropft,  wobei  Salz^äure- 
gas  entwickelt  wird,  während  sich  die  Temperatur 
t^miedrigt.  Man  setzt  den  Amylalkoholim  geringen 
Ueberschuss  hinzu  und  destillirt.  Zuerst  entwickelt 
sieh  Salzsäure,  darauf  folgt  Amylalkohol,  und  wenn 
der  Siedepunkt  über  -+-  3(K>o  steigt,  so  wird  die  Vor- 
lage gewechselt.  Der  Aether  destillirt  dann  zwischen 
-f  320»  und  +  340»  Aber.  &  ist  klaf  "und  farblos. 
Man  rectificirt  ihn,  sammieU  diabei  besonders  auf,'wai^ 
unter  +  322o  tibergeht,    wechselt  dann  die  Vorlage  | 

und  föngt  auf,  was  zwischen  --l-  322<'  und  325^  'uber- 
destillirt. 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  riecht  schwach  nach 
Amylalkohol,  hat  0,868  speeif.  Gewicht  bei  +  20^, 
und  Idst  sieh  nach  allen  Verhältnissen  in  Weinalkohol, 
Amylalkohol  und  in  Aether  auf. '  Es  verbrennt  mit 
weisser  Flamme  und  einem  Rauch  von  fein  zertheil- 
ter  Kiei&ekäure.  Von  Walser  wird  es  nicht  aufgelötet 
und  nur  schwierig  dadurch  in  Amylalkohol  und  in 
Kieselsäure  zersetzt.  Es  besteht  aus  BCioH^^O  +  Si. 
Sein  speeif.  Gewicht  in  Gasform  Würde  =  15.2  ge- 
jpiinden;  berechnet  nach  eitter  Condensation  zu  3  Vo- 


1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVI,  15d. 
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kohol  zugesetzt  ist,  auf  die  vorhin  angeführte  Weise. 
Darauf  kann  es  analysirt  oder  mit  kaltem  Alkohol, 
mit  Kalihydrat  u.s.w.  geprüft  werden. 

Wird  das  Chloral  in  Salzsäure  aufgelöst  und  Zink 
hineingestellt,  so  löst  sich  das  Zink  mit  Entwickelung 
von  Wasserstoff  auf ;  das  Chloral  wird  zerstört,  die 
Flüssigkeit  förbt  sich  braun  und  setzt  zuletzt,  wenn 
die  Säure  mit  Zinkoxyd  übersättigt  ist,  einen  hellbrau- 
nen flockigen  Niederschlag  ab,  welchen  man  unter 
einem  Mikroscope  als  aus  sechsseitigen  Tafeln  beste- 
hend erkennt.  Es  ist  ein  basisches  Zinksalz,  woraus 
Kali  das  Zinkoxyti  abscheidet  und  sich  dabei  braun 
färbt.  Säuren  ziehen  das  Zinkoxyd  aus  und  lassen 
eine  braune  .harzähnliche  Masse  zurück,  wobei  sich 
ein  unangenehmer  Geruch  entwickelt  Beim  Erhitzen 
in  einem  an  einem  Ende  zugeschmdzenen  Glasrohr 
wird  es  verkohlt  und  Chlorzink  verfluchtet,  welches 
sich  zu  Tropfen  condensurt 

Die  Zinklösung  ist  braun;  Wasser  fällt  basisches 
Ch}orzink  aus  und  darauf  gibt  sie  bei  der  Destillation 
ein  neutrales  Destillat,  welches  einen  scharf  riechen- 
den Körper  aufgelöst  enthält.  Aus  dem  Rückstände 
fällt  kohlensaures  Natron  Zinkoxyd,  und  das  Alkali 
ist  dann  mit  einem  braunen  Stoff  verbunden.  Dieses 
Verhalten  wurde  nicht  weiter  untersucht 

Bei  der  Bildung  des  Chlorals  entstehen  einige 
Nebenproducte,  welche  Städeler  flüchtig  untersucht 
hat.  Sie  scheinen  Oxychlorüre  von  zusammengesetz- 
ten Radicalen  zu  sein,  und  haben  eine  olähnliche 
Form. 

Das  erste  von  diesen ,  das  Oel  A ,  ist  schwefel- 
gelb und  geht  zuerst  über,  wenn  die  Lösung  des 
rohen  Chlorals  mit  Kochsalz  destillirt  wird.  Je  mehr 
Stärke  man  im  Verhältnisse  zu  Salzsäure  und  Braun- 
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stein  angewandt  hat,  desto  mehr  erhält  man  Von  die- 
sem Oele. 

Dieser  Körper  enthält  Wasser^  wovon  er  nicht 
ohne  Zersetzung  befreit  werden  kann.  Er  ist,  wenn 
er  kein  GUoral  enthält,  m  kaltem  Wasser  vid  leich- 
ter löslich  als  in  warmem^  so  -däss  eine  in  d^r  Kälte 
gesättigte  Lösung  beim  Erhitzen  bis  zu  -{"  ^^^  das 
Oel  in  IVopfen  abscheidet,  weldies  auf  diese  Weise 
rein  erhalten  wird.  Vermischt  /nmn  es.  mit  Chlptcal- 
cium,  um  das  Wässer  davon' ^fnehmen^u  lassen, 
so  ßürbl  es  sich  sogleich  bravL  ^Dasselbe  findet  auch 
im  luftleeren.  Räume  über  Schwefelsäure  stuft.  >  Die- 
ger  Umstand  machte. eine  zuveriässige  Analyse  un^ 
möglich.  Schwefelsäure  zersetzt  es  in  Salzsäure,  und 
in  ein  Harz.  Kali  bildet  da^it  Chloirkalkm  und  das- 
selbe Harzi  Durch  DesÜUation  mit  Wasser  yerwan- 
delt  eis  sich  in* das  folgende; 

Otl  B,  wobei  in  der  Retorte  eine  zähe  HarzMtsse 
zurückbleibt.  Dieses  Oel  ist  ea,  welches  zuletzt  jiU)er- 
gehtj  w»to  bei  dem  ^ümdestillirßn ,  der  Chlprimösung 
die  Temperatür  auf  +  1509  bis  tJ-  t609  steigt  :,Es 
ist  dem  vorhergehenden; sehr: |k)u;ili(;h/  ^bei!  es  isli  in 
vi^armem  Wafisser  leiditer  jlöslich  >als  in  kaltem«  , 
.  Das'  Oel  G  ist  das  ^m  Vorhergehenden  ange^hrte,. 
welches  wie.  jRQrmylsuperchlori^  li^ht  J^s  ist  faarWos. 

Ebelmen^}   hat  borsaure^   Amyloxyrf   auf    die  ^«yivw-Wn- 
Weise  hervorgehrachty  dass  er ,  in  ei^er  Retorte  3     "?""•?"}; 
Theile  f^^verisirte .  wasserfrei^  RQTSäure  ipit  2  Th-ga^rer  Amyll 
v^asseiii*ei(^  Amylalhpliol  venwschte  und  jd^mit^bis       o»J<*- 
zür.DjdstiUation  erlittzte;     Bei  i^rer;  Berührung  ßftt- 
wickeltesiefc  wenig  Wärme,  aber  bei  der  J>^stiUalion 
quoH  die  Borsäure  bedeutend  wt    Bein>  Earhi)jsen  bjs 


1)  Ado.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVI,  139. 
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Produtte  der  Ebelmen^]  hat  zweifaDh-borsaures  Meüiyloxyd 
^^^sHU^'ti  ^'  hervorgebracht.  Man  .y^rihiscAt  in  einer  tubnlirten 
MethjlTer-  Retorte,   die  mit    einem  Thermometer  versehen  vsty 

bindangen.  gieidie  Theile  wasserfreien  Holzalkohol  und  fein  pul- 
Borsaures  Me-^     ,  .  «    .     «  ,  ...-«: 

thjloxyd.  vensirte  wasserfreie  Borsäure,  lässt  sie.emige  Stun- 
den lang  zusammen  stehen  und  destillirt  dann  das 
Gemisch,  bis  der  Siedepunkt  auf  +  100»  bis+  HO® 
gestiegen  ist.  Das  bis  dahin  Uebergegangene  ist 
Hohsalkohol.  Man  lässt  dann  die  Retorte  erkalten,' be- 
handelt den  Inhalt  mit  wasserfreien^  Aether,  welcher 
'  den  Borsäure-Aether  auflöst  und  wasserhaltige  Bor- 
säure zurücklässt.  Die  Aetherlösung  wird  abdestillirt 
und  der  Rückstand  bis  zu  +  IIQ^  erhitzt  und  dana 
erkalten  gelassen ,  worauf  er  zweifach-borsaures  Me- 
thyloxyd ist. 

Es  bildet  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  eine 
weiche  Masse,  welche  sich  zu  Fäden  ausziehen  lässt, 
kann  entzündet  werden  und  verbrennt  mit  einer  tie- 
fer grünen  Flamme,  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
oxydverbindung.  Durch  Wasser  wird  es  sogleich 
unter  stärker  Wärme-Entwickelung  zersetzt  in  Holz- 
alkohol und  in  wasserhaltige  Borsäure.  Vermischt 
man  die  Lösung  desselben  in  wasserfreiem  Holzalko- 
hol mit  einer  Lösung  von  wasserfreier  Barytörde  in 
.  demselben  Lösungsmittel,  ^so  schlägt  sich .  sogleich  bor- 
saurer Baryt  nieder.  Ebelmen  hat  nicht  angegeben, 
ob  dabei  neutraler  borsaurer  Baryt  in  der  Lösung 
zurückbleibt,  was  wohl  möglich  wäre,  da  das  Me- 
thyloxyd kein  Wasser  antrifft,  um  sich  in  Holzalkohol 
zu  verwandeln.  Dieser  Aether  besteht  aus  C^H^O 
+  2B 

Wird  wasserfreier  Holzalkohol  mit  seinem  mehr- 


1)  Aon.  de.Ch.  et  de  Phys.  XVI»  137. 
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« 

fachen  GewickI  wasserfreier  Bor^u  e  vermischt  und 
destillirt/  so  verwandelt  er  sich  in  Methyläthergas 
nhd  die  Borsäure  bleibt  wasserhaltig  zurück. 

Ebelmen.und  Bouquet  ^)  haben  noch  eine  an- 
dere Met^iyloxyd-Verbindung  mit  Borsäure  hervorge- 
bracht;  indem  sie  das  Gas  von  Borsuperchlorid  in 
wasserfreien  Holzalkohol  leiteten/  auf  dieselbe  Weise, 
welche  bei  der  Aethyloxydr-Verbindung  angeführt  wurde. 

Der  abgeschtedene  Aether  wird  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Sobald  dabei  der  Siedepunkt  constant  wird, 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  bis  dahin  Ueberge- 
gangene  ist  Holzalkohol,  welcher  Salzsäure  enthält. 
Darauf  wird  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  der  Sie- 
depunkt zu  steigen  anfängt.  Durch  einige  Rectifica- 
tionen  des  Destillats,  bei  denen  das  zuerst  Ueberge- 
hende  abgenommen  wird,  erhält  man  es  von  einem 
Constanten  Siedepunkte  von  +  72o. 

Dieser  Aether  bildet  eine  farblose,  sehr  bewegli- 
che Flüssigkeit,  hat  einen  durchdringenden,  an  Holz- 
alkohol erinnernden  Geruch,  und  0,9551  specif  Ge- 
wicht bei  +  oo. 

Er  lässt  sich  entzünden  und  verbrennt  mit  grttner 
Flamme  ohne  Rückstand.  Er  löst  sich  in  Wasser  auf,, 
fängt  aber  bald  an,  dadurch  in  Holzalkohol  und  in 
Borsäure  zersetzt  zu  werden.  Er  besteht  aus  3C^H^0 
+  B.  Sein  Gas  hat  3,66  specif.  Gewicht.  Wenn 
sich  die  einfachen  Volume  zu  4  condehsirt  haben,  so 
wiegt  es  nach  der  Rechnung  3,5903. 

Wendet  knan  zur  Bereitung  dieser  Aetherart  einen 
Holzalkohol  an,  welcher  nicht  völlig  frei  von  den 
Stoffen  ist,  die  ihm  eingemengt  sein  können,  so  er- 
hält man  den  Aether  nicht  abgeschieden,  sondern  ein 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Phys.  XVII,  59. 
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braunes  Liquidum.  Wird  dieses  destülirt;  bis  der 
Siedepunkt  auf  4-  80<>  gestiegen  ist,  so  iheWL  sich 
das  Destillat,  indem  sich  der  Aether  darauiä  abschei- 
det. In  der  Retorte  bleibt  eine  schwarze  Masse  zu- 
rück, welche  mehr  als  die  Hälfte  von  dem  angewand- 
ten Holzalkohol  ausmachen  kann! 

Versuche,  um  kieselsaures  Methyloxyd  hervorzu- 
bringen, wollten  nicht  glücken,  der  Holzalkohol  schwärzte 
sich  durch  das  Kieselsuperchlorid  und  es  wurden  stin- 
kende Destillations-Producte  gebildet. 
Essigsaures        Cloäz  ^)  hat  bemerkt,  dass  essigsaures  Methyl- 
mf^'^U^^**  oxyd  mit  Chlot  dasselbe  Verwandlungs-Product  gibt, 
wie   ameiseäsaures  Aethyloxyd.      Er   scheint  jedoch 
nicht  auf  den  Widerspruch  in  dem  Resultat  aufmerk- 
sam gewesen  zu  sein  mit  der  Ansicht,    dass  diese 
Yerwandlungsproducte  Aetherarten  sind,    worin   der 
Wasserstoff  durch. Chlor  ersetzt  wird,  welches    die- 
selbe Rolle  spidt.    Es  scheint  als  müsse  ein  Factum, 
welches  an  und  für  sich  natüriich,  aber  der  Theorie, 
von  welcher  man  ausgeht,  widerstehend  ist,  einige 
.     Aufmerksamkeit  erregen. 
Zimmtsaures        Emil  Kopp  ^)  hat  zimmtsaures  Methyloxyd  her- 
Methjrloxyd.  vorgebracht     Die  Säure   wird  in  warmem  Holzalko- 
hol aufgeschlämmt,  ^  und  Salzsäuregas  bis  zur  Sätti- 
gung hineingeleitet      D^  Aether   wird    darauf  mit 
Wasser    ausgefällt ,    getrocknet    und    über  Bleioxyd 
rectificirt.    Er  ist  ein  ölähnliches,  farblosei^  Liquidum, 
riecht  angenehm  gewürzhafl,  hat   1,106  specif.  Ge- 
wicht, und  siedet  erst  bei  +  241  ö. 

Meihylrhoda-       C  aho ur s  ^)  hat  das  Methylrhodaiiür  dargestellt   Es 
nur.  

1)  JouFD.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  16. 

2)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXVII.  282. 

3)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pfajs.  XVIII,  26L 
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wird  erhalten,  wenn  man  gleiche  Theile  Rhodankalium 
ufid  schwefelsaures  Methyloxyd -Kali  in  concentrirten 
Lösungen  vermischt  und  destülirt  Diesei  Destillation 
ist  jedoch  schwierig  auszufuhren,  weil  das  Sieden 
sehr  stossend  wird.  Die  Retorte  muss  hoch  und  10 
Mal  grösser  sein,  als  die  angewandte  Masse,  wenn 
nicht  Theile  durch  das  Stossen  in  de»  Retortenhals 
gentrorfen  werden  sollen.  Mit  den  Wasserdämpfen 
geht  ein  gelbliches,  schweres,  ölartiges  Liquidum 
über,  welches  über  Chlorcaleium  getrocknet  und  dann 
umdestillirt  Methybrhodanür  ist. 

Es  ist  flüssig,  farblos,  klar,  riecht  betäubend  und 
lauchähnlich,  hat  1,115  specif.  Gewicht  bei  +  16» 
und  siedet  zwischen  +  132^  und  1350.  Wasser  löst 
sehr  wenig  davon  auf  und  nimmt  den  Geruch  davon 
an.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  nach  allen 
Verhältnissen  aufgelöst.  Salpetersäure  von  mittlerer 
Stärke  löst  es  in  der  Wärme  ebenfalls  auf,  scheidet 
es  aber  beim  Erkalten  wieder  ab. 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Gefandeo    Atome     Berechnet 
Kohlenstoff      32,98  4  32,858 

Wasserstoff       4,21  6  4,094 

Stickstoff         19,04  2  19,143 

Schwefel         43,97  2  43,905 

=  C^H^  +  C^N^S*.  Das  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form fand  Cahours  =  2,549  bis  2,57.  Nach  einer 
Condensation  der  Bestandtheile  zu  4  Volumen  berech- 
net ist  es  2,527. 

Es  absorbirt  im  Tageslichte  langsam  Chlorgas  und 
setzt  dabei  schöne  Krystalle  von  Chlorcyan  ab.  Von 
kalihydrat  wird  es  in  der  Wärme  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Zweifach-Schwefelmeihyl  zersetzt, 
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wobei   zugleich   kohlensaures  Kali    und  Cyankalium 
gebildet  werden. 

Durch  Ammoniak  wird  es  bald  in  einen  braunen, 
humin(paracyan)artigen  Körper  verwandelt,  wobei  sich 
auch  ein  wenig  von  einem  krystallisirenden  Körper 
bfldet 

Durch  Zweifach-Schwefelkalium  in  Alkohol  wird 
es  in  Rhodankalium  und  in  Zweifach -Schwefelmethyl 
verwandelt. 
Zweifach  Cahours^]  hat  auch  das  Zweifach-Schwefelmethyl 

^yl."^"  hervorgebracht..  Es  wird  erhalten,  wenn  man  con- 
centrirte  Lösungen  von  Zweifach-Schwefelkalium  und 
schwefelsaurem  Methyloxyd-Kalk  vermischt  und  de- 
stillirt.  War  das  Schwefelkalium  frei  von  einer  hö- 
heren Schwefelungsstufe,  so  geht  der  grösste  Theil 
zwischen  +  110°  und  -f-  120^  über.  Es  Wird  dann 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  für  sich  destiUirt^ 
wobei  man  in  einer  besonderen  Vorlage  aufsammelt, 
was  bis  zu  einem  Siedepunkte  von  -f-  ^^^^  übergeht, 
darauf  geht  zwischen  -j-^^^^  und  -f*  ^18^  das  Zwei- 
fach-Schwefelmethyl über,  und  das  dann  Zurückge- 
bliebene enthält  eine  höhere  Schwefelverbindung  und 
geht  erst  zwischeu  +  160<>  und  +  ^'^O^  über. 

Das  Zweifach-Schwefelmethyl  ist  ein  klares,  farb- 
loses Liquidum,  welches  das  Licht  stark  bricht,  und 
unerträglich  und  anhaltend  nach  Lauch  riecht  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,046  bei  +  18<>,  und  sein  Sie- 
depunkt liegt  zwischen  +  116^  und  +  1180.  Es 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  In  Wasser 
ist  es  kaum  aufloslich,  aber  es  lässl  sich  mit  Alko- 
hol  und  Aether    nach    allen  Verhältnissen  mischen. 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XVIII,  257. 
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Von  einer  starken  Lauge  kann  es  unverändert  wieder 
abdestillirt  werden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  in  der  Kälte  unverändert  aufgelöst,  aber  in 
der  WÄrme?  zersetzen  sie  sich  einander.  Es  be- 
steht aus :  , 

Gefunden    Atpme  .    Berechpet 

,  KohienstoiBf:     25^45,       2'       ,25;5Ö0 

WasserjStoff      6,40  r         6        .  v6,355 

:      -Schwefel/        67^0,  ;^      2,    :.    68,14^,    ._ 
=^,  f^ ft6  §2^ :  Sein  ßjas.  hat)  p^  Versuchej^  i:3,287 
spepif., {Gewicht     rPe^^chnet jißch i^iner  Co^densation 
zu  2';Votamen|ist',es  3)2565;»,,,       ,  ,     ; 

Voii  verdäniiterSalpetersäiu^e  wird  es  ni6Ut  «iige- 
grilTen,  -abcm  eitiel  Säure  vöii  initilererr^äirkö  grdft 
es  imt  gt'osstr>Hefliigk^it7äti,ünf  bringt  ddn&it^etno 
gej^aafte.  Sa^cäeiisäüre  hervor ,  •  •'  dereü  Zulsammense^ 
tziing  noch  nicht  uÄfesfeufchüweirdenf' ist.  Aber  wahr- 
ischeinlich  ist  sie  ein  Seitenstttck  zä  der,  welche  sich 
au$  d^  tentsi^rechend^n  A^fftPff-- 'und  Amyl- Verbin- 
dungen'bildet.  Dfifs  Kalisatz  davon  krystaliisirt  in 
langen,  asbestähnlichen  Nadeta.  Das'BatyfsaJz  bildet 
glänzende  Blätter,  tmd  die''Sa1ie  von  SfrOntianerde, 
Kalkerde  uiid  Bfefoxyd  is^eM&n  ebenfalls  kiTSl^ili^ifl 
erhalten."  •     .  .■j^)  'i';  .:  v^  .:•:?;.?    5         -   -i      .W;/-  1.:    ^    . 

Cahours  fand,  dass  wohin  inän-feSS,  anstatt  KS^j  J Dreifach 
zur  Bereitung  anwendet,  zuerst  Zweifach- Schwefel-  ^j,  j 
inethyl  übergeht,  und  dass ,  tyenii  iriäri  äi^  Vorläge 
wechselt , '  nachdein  der  Sie^dejuiikt  -J^;  20 Ö^  einreicht 
hat,  ÖVbifäch-^chwefelmefhyl  tibergeht, ;  in  ißestalt 
eines  etwas  gelblicheri  Oels,  iwrelches  iri  Keinen  Che- 
mischen Reacfionen  im  Uebrigen  sich  dem  vorherge- 
henden ähnlich  verhält.  Es  wurde  Zusammengesetzt 
gefunden  aus:  -    '  .    .  :  . ' 
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unangenehm.  Der  Geschmack  ist.naeh  Zeise  süss. 
Nach  Cahours  hat  es  1;143  specif..  Gewicht Jbei  + 
15P  und  seinen  Siedepunkt  zwischen  -f- 170<^  und  + 
m^.  Nach  Zaise  iöt  das  specif.  Gewicht  1,17  (die 
Temperatur  ist  nicht  angegeben)/  und  der  Siedepunkt 
4-  15  40.  Es  lässt  sich  nicht  dier  entzünden  als  bis 
alles  erwärmt  worden  ist,  und  es  verbrennt  dann  mit 
leuchtender  Flamme  und  dem  Geruch  naeh  schwefliger 
Säure.    Es  besteht  nach  beider  Analysen  aus: 

GeAindön  '         Atome  ^  Berechnet 
Zeise     Cahours 


Kohlenstoff 

28,734 

.29,60 

9     . 

19,486 

Wasserstoff 

5,300 

5,07 

18 

4,899 

Schwefel 

52,100 

52^3.1 

6 

52,532 

Sauerstoff 

13,866.  : 

13,02 

3 

13,803 

=  C«H60eH-2C«H6SC. 

Cfthoars  fand  da«  spe- 

cif.' Gewicht  in 

Gasform  =4,266. 

Haben 

sich  die 

36  Volumen  zu  6  Vol.  condensirt,  so  wiegt  es  nach 
der  Rechnung  4,2245.  Jeder  von  diesen  zusammen- 
gesetzten Bestandlheilen,  kohlensaures  Methyioxyd 
und  Methyloxyd-Sulfocarbonat;  macht  in  Gasform  2 
Volumen  auf  1  Atoffi^  aus.  -Daraus  sieht  man  ein, 
dass  sich  diese  6  Volumen  ohne  Condensation  verd- 
nigt  haberi«  .  /        ^ 

Eine  geringere  Quantität  clavon  setzt,  wenn  man 
sie  mit  einer  Lösung  von  Kfidihydrat  in  Alkohol  dige- 
rirt,  bald  kohlensaures  Kalf  ab,  von  dem  dabei  mehr 
gebildet  wird,  als  das  SalJs  enthält,  bis  das  Äfethyl- 
Sulfocarbonat  in  Methyl-Sulfhydrat  verwandelt  wor- 
den ist. 

Durch  Chlor  wird  es  im  Tageslichte,  in  einen  kry- 
slallisirenden  Körper  verwandelt,  welcher  beim  Zu- 
tritt von  Sonnenschein  schmilzt  und  darauf  zuletzt 
Krystalbiadeln  bildet. 


551 

Heintz  ^]  hat  das  ölähnliehe  Product  untersucht,  Oenjloxjd. 
welches  man  in  geringer  Menge  bei  der  Bereitung, 
von  Oenylalkohol  (Aceton)  durch  trockne  Destillation 
von  Bleizucker  mit  seinem  halben  Gewicht  Kalk  be- 
kommt Es  wird  aus  dem  Oenylalkohol  durch  Was- 
ser abgeschieden  und  besteht  aus  mehreren  ölähnli- 
chen  Verwandlungs-Producten  der  Essigsäure,  welche 
nach  dem  Austrocknen  über  Chlofcalcium  durch  eine 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden  können. 
Heintz  samynelte  davon  die  Portion,  auf,  welche 
zwischen  -f-  120^  und  +  130  überging,  worauf  sich 
der  Siedepunkt  allmälig  auf  -j-  300^  erhöhte,  und 
in  der  Retorte  zuletzt  e{ne  theerähnliche  Mas$e  zu- 
rückblieb. 

'  Durch  vorsichtige  Rectiiication  des  ersten  Destillats 
bekam  er  einen  farblosen,  öläjinlichen  Körper,  wel- 
cher die  Eigenschaften  des  Oenyloxyds  besass  und 
ausserdem  auch  die  Zusammensetzung  desselben, 
welche  er  fand  (C  =  75,12,  U  =  12,48): 

Gefa^den      Atome      Berechnet 
Kohlenstoff    75,544  6  73,513 

Wasserstoff  10,272        10  10,179    .     ; 

Sauerstoff      16,184  1  16,310 

=  C^H^^^O,  was  die  Zusammensetzung,  des  Oeny- 
loxyds ist. 

Die  Oele  welche  in  höherer  Temperatur  überge- 
hen, sind  Gemenge,  welche  vielleicht  ähnliche  Ver- 
bindungen enthalten,  aber  worin  der  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff um  so  grösser  wird,  je  höher  der  Siedepunkt 
ist,  bei  dem  das  Oel  übergeht,  und  Wasserstoff  und' 
Sauerstoff  abnehmen.  Sie  konnten  nicht  getrennt 
werden.    Einen  Bestandtheil,  welcher  Kane's  Duma-^ 


1)  Poggend.  Ann.  LXVIII,  277. 
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^ih  (Jahresb.  1840^  S.  606)  entsprochen  hätte,  konnte 
Heintz  nicht  darin  finden. 
Naphulin-        Laurent  ^)  hat  ganz  kurz  die  Existenz  von  ei* 
schwefelsäu- nigeQ  gepaarten  Schwefelsäuren  angekündigt ,  worin 
der  Paarling  ein  Chlorür  oder  Bromtr  «voa  zusam- 
mengesetzten  Radicalen    ist^    wie   sie    durch    Ein- 
wirkung von  Brom    auf  Naphtalin  erhalten  .werden. 
Vermuthlich  werden  diese  Säuren  ausführlicher  be- 
schrieben werden ;  so  dass   ich  Gelegenheit  erhalte, 
auf  sie  weiter  zurückzukommen. 
jänaiysen  von      ?ayen  ^)  hat  Versuche  zur  Analyse  des  Caffee's 
^^■^^^jj^^^ausgcfülpt,  wonach   die  Bestandtheile  desselben  fol- 
len.        gende  sind: 
C»ff««-      Lignin  (Cellulose)  34 

Hygroscopisches  Wasser     ,  12 

Fett  10—13 

Gummi  (Dextrin,  Traubenzucker)  unbestimmte 

Pflanzensäure  15,5 

Legumin  10 

Caffeesaures  Caffein-Kali  3,5 — 5 

Freies  Caffein  0,8 

Stickstoffhaltiger  Stoff  3 

Flüchtige  Oele,  mehrere  Arten  0,003 

Asche  aus  gewöhnlichen  Bestandtheilen  6,697. 

Man  kann  hier  fragen,  ob  die  unbestimmte  Pflan* 
zensäure  Caffieegerbsäure  gewesen  ist,  welche  hier 
fehlt. 
MaUerkorn.  Boujean^)  hat  eine  Analyse  des  Mutterkorns 
(Seeale  cornutum)  mitgetheilt,  nach  welcher  darin 
enthalten  sind:  ^ 


1)  ReTue  scientif.  et  industr.  XXXI,  234. 

2)  Joarn.  f.  pracl.  Ch.  XXXVIII,  461. 

3)  TFaitö  th.  et  prat,  de  Tergot,  p.  66. 
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Fettes  Oel  (giftiges}  37,50 

Ergotin  mU  Extraciivstoff  •  ia,25 

Braunes  Harz  >    2,35 

Potverföimiiger^  rßthlioher  Körper  ^Ergotin!  W  i  g-  . 

gers)  '^  •<•  0,40 

Stearin  v  r,  ■  0,63 

Gummi     i  •  -.    »   >   i^'      •  1,62 

Gluten  vegetabile  *     6,13 

Violetter  Faubstoff     .  ..   '    !  0,46 

'  Fungin  :  ■  '    .  •  '      1,12 

Phosphorsaures  Kali  und  phosphorsautfe  Talkerde   0,75 
Pbosphorsieiürer  Kalk  (Knocbenerde)  <  3,42 

Eisenoxyd         .  '    '         :  0,31 

Kieselsäure  '  '         0,87 

Lignin  (Cellulose)     '  24,35 

Wasser  ^         '     •  :      .  3,25 

Ausserdem  Spuren  von  Traubmizucker  und  einem 
riechenden  Körper,  und  von  Kupferoxyd  (?). 

Reinsch  ^)  k^t  das  Spartium'Scöparium  untergeht 
und  darin,  aussei'  den>  gewöbniiehen  Pflanzenbestand- 
the3en,  ein^  grösBe  Menge  Pflat£2len1eim  g^eftniden, 
welcher  aus  der  Infusion  durch  Gerttsäure  föllbär  ist; 
und  einen  eigeiithttinllchen  bitteren  Körper,  analog 
dem  aus  Quassia,  und  von  dem  'er  es  als  wahr- 
scheinlich betrachtet,  »dass  er  kryStallisirBar  sei.  to 
der  Wurzel  fand  er  Stärke,  w^dtie-  in  deni  Stamme 
und  den  Zwöigön  fehlte/  i  :;:;;, 

Derselbe  ^)  hsÄ  auch  die  Sui^biilwurzel  untersucht 
und  darin  ein  Harz  gefunden,  welches  er  Sumbülam- 
säur6  nennt,  und  wofüber  er-  (äe  Erfahrung  ge- 
macht zu  haben  glaubt,  dass  wenn  man  es  in  Alkohol 


1)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XIJ,  141. 

2)  Das.  Xni ,  68. 
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auflöst  und  Saksäuregas  in  die  Lösimg  Jeite^  es  sich 
dadurch  in  eine  Verbindung  von  Harz  mit  Aethyloxyd 
verwandeln  lasse. 

Bley  ^}  hat  einige  Versuche  über  die  Bestand- 
theile  der  Blumen  von  Plantago  medio  angestellt.  Er 
fand  darin  ausser  gewöhnlichen  Bestandtheilen  einen 
rothen  Farbstoff  und  ein  leicht  veränderliches  flüch- 
tiges Oel. 

Robiquet  d.  J.  ^)  hat  die  Aloe  SQOotrina  analy- 
sirt  und  darin  gefunden: 

Aloetin       .  85^00 

UlminsaureB  Kali  .    2,00 

Schwefelsauren  Kalk  2,00 

Galläpfelsäure  0,2^ 

Albumin  8,00 

Kohlensaures  Kali       . 
Phospborsauren  Kalk  [   .    Spuren.. 
KohlensMiren  Kalk      l.  . . 
Riegel  ^)  hat  einen  Beitrag  zuJt  Kelmtniss  üher 
die  Bestandtheile.der  Schwämme  geüefert,  mißolir 
mann>)  hat  Ver^uch^  tiber  den  Inhall  von  Feziza 
inquinans  mitgetk^  . 
üniersuchun-     •  Knop^)  hat,  ausser  einer  Betrachtung  über  rieh- 
^  tige:  Aschen-Be^immuogs*-Methoden,beiQe  Zusammen- 

sGellung  aller  bis  jetzt  gemachten  Aschen-Analysen 
mitgetheilt  h.  Bez«g  auf  den  Gehalt  an  Thonerde, 
welcher  in  der  Asche  von  verschiedenen  Flechten 
gefunden  worden  ist,  so  betraditet  ihn  Knop  ^  als 


t)  ArchiT  d.  Pbatm.  XLYI,  169.     . 

2)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Ch.  X,  173. 

3)  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  XII,  168. 

4)  Poggend.  Ann.  LXVII,  129. 

5)  Joarn.  f.  pract.  Ghem.  XXXVIII,  14. 

6)  Das.  S.  347. 
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zafaUig  und  mechanisdt  initgefolgt.  Dubd  ttmss  je- 
doch erinnert  wdrden,  dass  Lycopodiüm  compliinäfani 
wehföähre  Thonerde  eiiAfilty  Welche  ausge^ogenr  Wer- 
den kann  nnd  in  i6r  Färberei  wirklidi  znni  Bei- 
zen angewandt  wird.  Crasso  ^)  hat  die  Asche  dar 
Weinrebe  untersucht.  Zaalmüller,  Fleitmahn 
und  Horsford  ^]  haben  die  Asche  von  Spinacea  ole- 
racea,  Scirpus  lacustris^  Lolium  perenne  und  Trifo- 
lium pratense  analysirt.  Namur')  die  Asche  der 
Blätter  von  Brassica  Rapa.  Petzholdt^)  hat  die 
Asche  von  gesundem  und  von  brandigem  Waitzen 
derselben  Art  verglichen.  Erdmann  ^]  hat  wichtige 
Beiträge  in  Betreff  der  Asche  und  des  Schwefelge- 
halts der  Samen  geliefert. 

Daubeny^]  hat  bei  einer  Darstellung  von  land- 
wirthschaftlichen  Versuchen  mit  Circulationsbau^  wobei 
also  die  Pflanzen  auf  ungleichem  Boden  in  verschiedenen 
Jahren  hervorgebracht  wurden,  die  Bestandtheile  der 
Asche  für  jeden  Jahrgang  von  einerlei  Pflanzen  untersucht, 
und  hat  sie  sehr  verschieden  gefunden.  Diese  Ver- 
suche betreffen  Roggen,  Kartoffeln,  Rtiben,  Hanf  und 
Lein.  Sie  legen  dar,  dass  weder  die  absolute  Quan- 
tität der  Asche  von  einerlei  Pflanze  gleich  ist,  noch 
dass  das  wechselseitige  Verhältniss  zwischen  den  Be- 
standtheilen  dasselbe  bleibt.  Im  Allgemeinen  hat  er 
gefunden,  dass  sich  in  der  Asche  der  Pflanzen  von 
allen  Bodenarten  sehr  wenig  Natron  in  einer  ande- 
ren Form   als  in  der  von  Kochsalz  findet,   und  dass  . 

1)  Ann.  d.  Gb.  u.  Pharm.  LVll,  67. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LYIII,  380—391. 

3)  Das.  LIX,  264. 

4)  Jonm.  f.  pract  Ghem.  XXXVm,  48. 

5)  Das.  XXXVI,  275. 

6)  Das.  XXXIX,  71. 
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es  eigentlich  Kali  ist;  welches  in  die  organischen 
Verbindungen  eintritt  ^  die  beim  Verbrennen  zerstört 
werden  und  das  Alkali  frei  hinterlassen.  In  Betreff 
der  interessanten  Einzelheiten  dieser  Vcrsudie  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen,  weU  sie  eigent- 
lich mehr  in  die  Agronomie  als  in  die  Chemie  ge- 
hdren. 


Thierehemie* 


Matteucci  ^)  hat  eine  Arbeil  über  diejenigen  Phä-Phjsiologisehe 
nomene  bei  lebenden  Körpern,  besonders  bei  Thieren,  Arbeiten, 
welche  auf  physikalischen  Verhältnissen  beruhen;  her- 
ausgegeben. Es  werden  darin  abgehandelt:  Einsaugun- 
gen durch  Capillarkraft;  Endösmose  und  ExosmosC;  Ab- 
sorption,  Digestion;  AthmeU;  Blutbildung;  Ernährung; 
Wärme-Entwicklung;  Elektricität-Entwicklung  und  elek- 
trische Einflüsse;  Licht-Entwickelung;  Wirkungen  von 
Schwere;  Wärme,  Licht;  Nc^rvenkraft;  Muskelkraft;  Kreis- 
lauf der  Flüssigkeiten;  Stimme;  Gehör  und  Gesicht.  Sie 
enthält  zwar  keine ;  für  jetzt  neue  Facta ;  sondern 
sie  ist  eine  mit  grosser  Klarheit  ausgeführte  Zusam- 
menstellung der  älteren;  späteren  und  neuesten  Un- 
tersuchungen über  jene  Verhältnisse.  Die  Arbeit  hat 
ein  Verdienst;  welches  hoch  geschätzt  werden  musS; 
und  welches  darin  besteht;  dass  sie  sich  in  ihren 
Schlüssen  nicht  über  das  hinaus  erstreckt;  was  die 
Versuche  unmittelbar  veranlassen,  und  dass  sie  deut- 
lich zu  erkennen  gibt;  was  wir  noch  nicht  erklären 
können.  Dadurch  stellt  sich  diese  Arbeit  in  ein  höchst 
vortheilhaftes  Licht;  und  sie  macht  eine  so  angenehme 


1)  Lecons  sur  les  pb^nom^nes  physiqaes  des  corps  Ti- 
Tants.    Par  G.  Matteucci.    Paris,  t.  Masson. 
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Unterbrechung  gegen  die  chemischen  Probabilitäts- 
Physiologien  der  gegenwärtigen  Zeit;  welche  die 
überzeugendste  Sprache  anwenden  uns  einzubilden, 
dass  wir  verstehen,  was  wir  begreifen  zu  können 
doch  noch  weit  entfernt  sind.  Als  Beispiel  mag 
angefiihrt  werden ,  dass  wenn  L  i  e  b  i  g  die  Zahl 
für  die  Wärme -Einheilen,  welche  beim  Verbren- 
nen einer  bestimmten  Quantität  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  entwickelt  wird,  darüber  hinaus  vergrö- 
ssert,  was  Versuche  angeben,  um  die  Wärmequanli- 
tät  zu  bekommen,  welche  in  ei&em  lebenden  Thier 
entwiekeft  wird,  um  gleich  zu  sein  mit  der,  wel- 
che der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  gemengt  mit 
Kohlensaure  und  Wasser  entwickelt  habeu  würden, 
wenn  sie  in  Sauerstoffgas  za  Kohlensauregas  und 
Wasser  verbrannt  worden  wären  ^  so  bemerkt  Mat- 
teucci,  nachdem  er  Dumas  und  Liebig's  Theorie 
über  nicht  stiekstofibaltige  Nahrungsmittel  als  Brenn-* 
materialien  angeführt  hat^  dass  wenn  es  auch  nicht 
bestritten  werden  ktoae,  dass  Kohlenstoff  oder  Was- 
serstoff, wenn  sie  auf  nassen  Wege  in  Kohlensäure 
und  in  Wasser  verwaadelt  werden  in  dem  Momeot, 
wo  sie  aus  einer  bestehenden  organischen  Verbindung 
ausgeschieden  werden,  Wärme  entwickeln,  diese 
dodi  unmöglich  in  derselben  Quantität  entstehen  kann, 
als  wenn  ungebundener  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
durch  Sauersto%as  in  Kohlensäure  und  in  Wasser 
verwandelt  werden.  Die  erste  Vereinigung  zwischen 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mass  schon  mit 
einer  Wärme-*-Entwlckelnng  begleitet  gewesen  sein, 
und  um  eben  so  viel  muss  die  weniger  betragen, 
welche  die  nachher  stattfindende  Verwandlung  m 
Kohlensäure  und  Wasser  hervorbringt,  und  so  lan?« 
uns  die  Grösse  dieses  Abzugs  noch  unbekannt  ist; 
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fehlt  einer  Berechnung  der  Quantität  von  Wärme,  wel- 
che bei  der  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  in' 
lebenden  Körpern  entwickelt  wird,  durchaus  aller 
Grund,  und  es  ist  deutlich,  dass  es  noch  eine  andere 
Quelle  für  die  Entwickelung  undRegulirung  der  Wärme 
geben  müsse,  welche  uns  aber  noch  unbekannt  ist 

Die  Darstellung  des  Einflusses  derElektricität  und 
der  Erregung  derselben  durch  Muskeln  und  Nerven 
(Jahresb.  1845,  S.  651]  ist  verhältnissmässig  ziemlich 
lang  ausgedehnt,  aber  diess  wird  bei  einer  wissen*' 
schafUichen  Aufstellung  von  Thatsachen ,  für  die  der 
richtige  Leitfaden  noch  nicht  gefunden  worden  ist, 
ganz  unvermeidlich,  weil  das  Wesentliche  nicht  von 
dem  Unwesentlichen  unterschieden  werden  kann.  Er 
wiederholt  hier  den  Ausdruck  seiner  Ueberzeugung, 
dass  es  nicht  bewiesen  werden  könne,  dass  die  Ner- 
ven durch  einen  elektrischen  Sirom  wirken  (Jah- 
resb. 1847,  S.  820),  und  er  kommt,  dann  zu  dem 
Schluss,  dass  die  Nervenkraft  etwas  Eigenthümliches 
sei,  von  derselben  Art,  wie  die  Elektricität ,  das 
Licht  und  die  Wärme,  so  höchst  ähnlich  und  ver- 
wandt der  Elektricität,  dass  es  selbst  Inductions-Phä-  / 
nomene  hervorbringt,  deren  Dasein  er  auf  eine 
sehr  aufklärende  Weise  darlegt,  und  fiir  welcher 
eignen  Kraft  Ströme  die  Nerven  die  Leiter  werden. 
Darin  besteht  eine  von  den  wenigen  Vermuthungen, 
welche  Matteucci  sich  in  dieser  Arbeit  erlaubt  hat. 

Bei  dieser  Hypothese  kann  die  Erinnerung  ge- 
macht werden,  dass  sie,  wie  man  sich  früher  auszu- 
drücken pflegte,  entia  praeter  neeeasitatem  ntti/Zt- 
plieat.  Da  wir  sowohl  aus  Matteucci's  Versuchen 
als  auch  aus  früheren  von  Anderen  ersehen  haben, 
dass  bei  gewissen  Thieren  au&  Theilen  des  Nerven- 
systems Elektricität  nicht    bloss  entwickelt,    sondern 
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selbst  zu  gewaltsamen,  beweisbar  elektrischen  Schlä- 
gen angewandt  werden  kann,  so  ist  es  deutlich  und 
klar,  dass  die  Elektricität  eine  Kraft  ist,  welche  von 
dem  Nervensystem  erregt  und  angewandt  werden 
kann.  Aber  wenn  auch  Matteucci*s  Versuche  dar- 
legen, dass  die  Wirkungen  der  Nerven  nicht  darin 
bestehen,  dass  sie  einen  elektrischen  Strom  leiten, 
gleichwie  dieser  von  einem  MetaUdraht  geleitet  wird, 
so  folgt  daraus  doch  nicht,  dass  eine  andere  in  der 
übrigen  Natur  nicht  vorhandene  Kraft  in  dem  Nerven- 
system, der  Thiere  entstehen  und  mit  diesem  wieder 
verschwinden  müsse.  Schon  diese  Vergänglichkeit 
spricht  dagegen.  Es  will  scheinen,  als  läge  es 
am  nächsten,  in  der  lebenden  und  todten  Natur  als 
allgemeine  Gnindkraft  die  Elektricität  zu  vermuthen, 
aber  hier  nicht  wirkend  in  Gestalt  von  gewöhnlichen 
Strömen,  sondern  nach  einer  von  den  vielen  anderen 
Arten,  in  welchen  sie  ihre  Wirksamkeit  äussert,  wel- 
che uns  zu  erforschen  noch  nicht  geglückt  ist.  Denkt 
man  nur  an  die  Hervorbringung  dieser  Kraft  durch 
Induction,  und  an  die  Art,  nach  welcher  ein  zugleich 
vorhandener  magnetischer  Strom  zur  Induction  des 
elektrischen  mitwirken  muss,  so  wird  eine  besondere 
neue  Kraft  in  der  aura  nervea  noch  weniger  wahr- 
scheinlich, und  es  dürfte  sich  in  Zukunft  wohl  be- 
weisen lassen,  dass  das  im  Nervensysteme  Wirk- 
same die  allgemeine  Grundkraft  der  Natur  ist,  ange- 
wandt in  einer  für  den  thierischen  Organismus  ganz 
eigenthümlichen  Weise« 

Hatteucci  hat  durch  seine  Arbeit  der  Physiolo- 
gie einen  grossen  Dienst  erzeigt.  Selbst  diejenigen, 
welche  den  neueren  Fortschritten  der  Wissenschaft 
mit  der  Aufmerksamkeit  gefolgt  sind ,  dass  ihnen  je- 
des einzelne  Factum  schon  bekannt  ist,  werden  sich 
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interessiren^  sie  hier  zu  einem  corpus  doctrinae  zu- 
sammengestellt zu  sehen. 

Matteucci  ^]  hat  femer  eine  Fortsetzung  seiner 
Untersuchungen  über  die  Erregung  elektrischer  Ströme 
durch  Berührung  ungleicher  thierischer  Theile  in  ei- 
ner gewissen  Ordnung  mitgetheilt,  und  er  hat  durch 
neue  Versuche  die  früher  gemachte  Beobachtung  be- 
stätigt; dass  wenn  in  dem  Nerv  eines  eben  getodte- 
ten  Frosches  der  positive  Strom  in  der  Richtung  von 
dem  Rückenmark  nach  den  Extremitäten  geht,  das 
Schliessen  der  Kette  heftigere  Wirkungen  hervorbringt, 
und  der  fortdauernde  Strom  die  Reizbarkeit  des  Ner- 
ven rascher  erschöpft,  wiewohl  sich  die  Muskdn 
während  des  letzteren  in  Ruhe  befinden,  als  wenn 
der  negative  Strom  in  derselben  Richtung  geht,  wo- 
bei sich  nicht  blos  die  Reizbarkeit  desNervens  wäh- 
rend des  fortdauernden  Stroms  besser  erhält,  sondern 
selbst  bedeutend  erhöht  wird,  wenn  sie  vorher  im 
Abnehmen  begriffen  gewesen  war.  Dies  ist  eine 
wichtige  Erfahrung,  deren  Ursache  in  Zukunft  zu 
entdecken  wohl  einmal  glücken  dürfte,  welche  dann 
viel  Licht  in  dem  Begriff  von  der  Art  des  im  Ner- 
vensystem Wirkenden  geben  kann. 

Boussingault^)  hat  sehr  merkwürdige  Versuche  Versuche  über 
über  die  Verdauung  angestellt,  wovon  ich  hier  nur***®  ^®'***""°«- 
die  allgemeinen  Resultate  anfuhren  kann,  weil  es 
mich  zu  weit  fähren  würde,  wenn  ich  die  Vorkeh- 
rungen und  Einzelheiten  in  einem  Gegenstande  be- 
schreiben wollte,  welcher  ganz  in  das  Bereich  der 
eigentlichen  Physiologie  Mt. 

Die  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen  gab  Bous- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVIll,  109.  XIX,  25, 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVUI,  444. 
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singault's  Beobachtung ,  dass  der  Reis  aus  dem 
Kropf  einer  Ente  mehr  Fett  enthielt,  wie  derselbe 
Reis,  ehe  ihn  die  Ente  gefressen  hatte.  War  die- 
ses Fett  aus  dem  Reis  gebildet? 

Zu  diesem  Endzweck  liess  er  die  Ente  36  Stun- 
den lang  hungern,  wobei  ihr  aber  hinreichend  Was- 
ser dargeboten  wurde:  Als  die  Ente  dann  getodtet 
wurde,  zeigte  sich  ihr  Magen  und  Darmkanal  nicht 
leer,  die  Secretionen  in  denselben  hatten  for^edauerl, 
und  wiewohl  frei  von  Nahrungsstoffen,  so  enthielt 
der  Darmkanal  doch  solche  Stoffe,  welche  während 
der  Zeit  darin  abgesondert  waren,  und  diese  Stoffe 
enthielten  Fett  in  hinreichender  Menge,  um  dem  Zu- 
schttss  in  dem  untersuchten  Reis  zu  entsprechen,  auch 
hatte  sich  eine  gewisse  geringe  Quantität  Harnsäure 
in  dem  iiinteren  Theile  des  Darmkanals  abgesondert. 
Da  sich  diese  Quantität  von  Fett  und  der  Gehalt  an 
Harnsäure  bei  drei  auf  dieselbe  Weise  behandelten 
Enlen  gleichfanden,  so  konnten  nachher  Versuche 
Aber  die  FettbQdung  aus  Nahrungsstoffen  angestellt 
werden. 

Nach  gleich  langer  Zeit  des  Fastens  liess  er  die 
Enten  mit  verschiedenen  Nahrungsstoffen  füttern,  und 
nach  10  Stunden,  am  Ende  der  Verdauungszeit,  dann 
t&dten. 

Nun  zeigte  es  sich,  dass  wenn  das  Fett  aus  den 
eigenen  Flüssigkeiten  der  Ente,  welche  sich  in  den 
Gedärmen  angesamtnelt  hatten,  von  dem  abgezogen 
wurde,  welches  sich  in  dem  Inhalt  der  Gedärme  be- 
fand, ein  Theil  von  dem  Fett,  welches  der  Zusam- 
mensetzung des  Reis*  angehört  hatte,  äbsorbirt  wor- 
,  den  war. 

Stärke  und  Zucker  bildeten  während  des  Ver- 
dauungs-Processes  kein  Fett,   und  Gummi  arabicum 
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^*Iitt  wlilirend  der  Terdauang  keine  Veiündemiig, 
sondern  es  wurde  mit  dem  Koth  weggefilhrt.  Die 
Onantität  der  Hanisfiiire  imEoth  war  in  diesem  Falle 
eben  so  gross ,  wie  wenn  die  Enle  keine  Nahrung 
bekam. 

Das  Fett  von  Speck  wurde  bis  zu  0^84  Grammen 
fttr  jede  Stunde  absorbirt,  und  was  übrig  blieb ,  d.  h. 
was  nicht  absorbürt  wurde,  folgte  den  Exorementen, 
und  der  Kotti  enthidt  nicht  mehr  Harnsäure,  als 
wenn  die  Ente  keine  Nahrung  bekam. 

Cacao  veranlasste  eine  eben  so  grosse  Absorption 
von  Fett  in  einer  Stunde,  und  der  Ueberschuss  folgte 
dem  Koth. 

Albumin,  Fibrin  und  Casein,  frei  von  Fett,  v^an- 
lassten  die  Neubildung  einer  gelassen  geringeren 
Quantität  von  Fett  während  der  Verdauung,  und  in 
den  Koth  wurde  viel  Harnsäure  abgesondert. 

Leim  brachte  dasselbe  Resultat  hervor.  Bous- 
singault  hält  dieses  für  einen  neuen  Beweis  der 
Unrichtigkeit  der  von  Hagendie  verthetdigten  An- 
sicht, dass  der  Leim  durchaus  keine  ernährende  Ei- 
genschaften besitze. 

Fleisch  entsprach  allen  Zwecken  eines  Nahrangs- 
stoffs, weil  es  alle  StoSe  enthielt,  welche  fiir  die 'Er- 
nährung erforderlich  waren,  und  es  war  das  einzige 
von  diesen ,  welches  von  der  Ente  gutwillig  verzehrt 
wurde. 

Bei  einer  V^gleichung  des  Kohlenstoffgehalts  in 
diesen  Nahrungsstoffen  mit  der  Quantität  Kohlenstoff, 
welche  in  einer  bestimmten  Zeit  durch  das  Athmen  der 
Ente  als  Kohlensäure  weggeht,  zeigte  es  sich,  dasi 
nur  Fleisch  und  Leim  hinreichend  Kohlenstoff  enthiel- 
ten ,  aber  alle  übrigen  nickt,  deren  Gehalt  also  durch 
Zusatz  von  anderen,    nicht  atickstoflhaltigen  Stoffen 
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[Brennmaterial y  nach  der  Liebig-Dumas-Boussin- 
ganlt'schen  Theorie)  vergrössert  werden  musste. 

Bernard  ^)  hat  durch  einen  redit  schönen  Ver- 
such gezeigt;  dass  die  Beschaffenheit  des  Chylos 
und  Harns  der  Thiere  von  der  Art  der  Nahrungs- 
mittel abhangt  Bei  fleischfressenden  Thieren  bezeich- 
net er  es  als  Charactere,  dass  der  Chymus  sauer  ist, 
der  Chylus  milchähnUch;  der  Harn  klar,  bernsteingelb 
und  sauer.  Bei  grasfressenden  Thieren  dagegen  ist 
der  Chymus  alkalisch,  der  Chylus  klar,  und  der 
Harn  trttbe  und  alkalisch. 

Als  er  Kaninchen  mit  gekochtem  Fleisch  und 
Hunde  mit  Brei  von  Kartoffeln  und  Höhren  futterte, 
so  bekam  der  Harn  der  Kaninchen  alle  Eigenschaften 
von  dem  eines  fleischfressenden  Thiers,  imd  der  von 
dem  Hunde  wurde  ganz  so  beschaffen,  wie  von  ei- 
nem grasfressenden  Thier.  Wiewohl  dieses  Resultat 
wohl  hätte  vorausgesehen  werden  können,  so  ist  es 
doch  von  grossem  Interesse.  Er  bestätigte  ausserdem 
auch  die  ältere  Erfahrung,  dass  nach  dem  Durch- 
schneiden der  zum  Magen  gehenden  Zweige  des 
achten  Nervenpaars  alle  Digestion  im  Magen  aufhört. 
Es  ist  zu  bedauern,  dass  er  dabei  nicht  auch*Wil- 
son's  Angabe  prüfte,  nach  welcher  der  Verdauungs- 
process  ununterbrochen  fortdauert,  wenn  man  durch 
die  abgeschnittenen  Nerven  einen  schwachen  elektri- 
schen Strom  leitet. 
Knochenbil-  Boussingault^)  hat  Untersuchungen  über  die 
Sc^weki!"  Entwickelung  der  Knochenbildung  beim  Schwein  an- 
gestellt Die  Resultate  ergeben  sich  aus  der  folgen- 
gen Aufstellung: 


1)  Gomptes  rend.  XXII,  534. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XVI,  486. 
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Gewiebt 

Skelett    i* 

8ke]«lt 

Pkospkor- 

de« 

der  Luft 

n.ck  dem 

Siure. 

Kalk. 

ScLweins. 

getrocknet. 

Brennen. 

Kilog. 

GrAOuaen 

Oranunen 

Chrunnen 

Gr«nuneB 

NengeborBeB  Ferkel     .    .    . 

0,65 

48 

21 

9 

10 

Zuwachs  nach  8  Monalen.    . 

60,55 

2901 

1353 

591 

701 

Zuwachs  in  8  Monaten     .    . 

59,95 

2853 

•  1332 

582 

691 

Täglicher  Zuwachs  .    .    .    . 

— 

11,7 

5.5 

2,4 

2.8 

Bei  einem  Alter  yon  11^  Monat 

67,24 

3407 

1586 

711 

841 

Zuwachs  in  93  Tagen  .    .    . 

6,69 

554 

254 

129 

150 

Zuwachs  für  jeden  Tag     .    . 

— 

6 

U. 

1,4 

1,6 

Die  gebrannten  Knochen  von  dem  älteren  Ferköl 
bestanden  aus: 

'     Kalkerde  53,0 

Talkerde  1,8 

Alkalisalz  0,4 

Phosphorsäure  44,8 
Die  Kohlensäure  war  bei  dem  Brennen  völlig  aus- 
getrieben. Boussingault  berechnet  im Uebrigen  den 
phosphorsauren  Kalk  in  der  Knochenerde  zu  Ca^P, 
was  ein  Irrthum  ist;  er  ist  nämlich  Ca^P  +  Ca^P. 
Diese  Versuche  legen  dar,  wie  das  Knochenge- 
rüste während  der  ersten  Lebensperiode  in  einem 
grösseren  Verhältnisse  zugenommen  hat,  als  während 
der  letztern.  Das  Ferkel  wurde  während  der  letzten 
93  Tage  mit  einem  Brei  von  gekochten  Kartoffeln 
gefuttert,  wozu  die  Kartoffeln  544  Kilogrammen  be- 
trugen. Durch  Analyse  dieser  Kartoffeln  wurde  ihr 
Gehalt  an  Phosphorsäure  und  an  Kalkerde  bestimmt. 
Sie  enthielten  die  Phosphorsäure  im  Ueberschuss,  aber 
nur  98  Grammen  Kalk,  und  dennoch  hatten  die  Kno- 
chen während  der  Zeit  150  Grammen  an  Kalk  zugenom- 
men, während  der  abgegangene  Koth  nach  von  Zeit 
zu  Zeit  damit  angestellten  Untersuchungen  216  Gram- 
men Kalk  weggeführt  hatte.  Der  Zuschuss  von  Kalk 
in  den  Knochen  und  der  Kalk  in  dem  Koth  hatte  also 
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268  Grammen  mehr  betragen,  als  die  verbrauchten 
Kartoffeln  enthielten.  Dieser  Kalk-Zuschuss^  welcher 
ganz  unerwartet  aussieht,  hat  jedoch  eine  ganz  na- 
türliche Quelle;  nämlich  in  dem  Wasser,  welches  das 
Ferkel  zu  saufen  bekam  und  mit  welchem  die  Kar-« 
toffeln*  gekocht  wurden.  Dieses  Wasser  enthielt  in 
,  lOOOpÖ  Theilen  19,9  Th.  reine  Kalkerde,  und  es 
wur<^  davon  in  den  93  Tagen  900  Liter  Verbraucht. 
'  Legt  man  nun  den  Kalkgehalt  des  Wassers  und 
der  Kartoffeln  zusammen,  so  beträgt  er  277  Grammen, 
und  der  Kalk,  welcher  in  den  Knochen  zurückgeblie- 
ben und  mit  dem  Koth  weggegangen  ist,  macht  268 
Grammen,  welche  sich  von  jenen  nur  um  9  Gram- 
men unterscheiden,  welche  aus  Verlusten  sowohl  von 
Wasser  als  auch  von  dem  Futter,  die  nicht  vollkommen 
vermieden  werden  konnten,  leicht  zu  erklären  sind. 
Blut  und  des-  Liebig  ^]  hat  darzulegen  gesucht,  dass  das  Blut 
'"•^^J^J'^^'kein  kohlensaures  Alkali  enthalte.  Er  verdünnte  4 
Ist  das  Alkalibis  5  Pfund  Ochsenblut  mit  der  doppellen.  Volummenge 
des  Blutes koh-^jjgggj*g^  coagulirte  es  dann  durch  Kochen,  presste 
das  Coagulum  aus,  und  verdunstete  eine  dem  Blute 
gleiche  Gewiehtsmenge  von  der  klaren,  aUcaüschen 
Flüssigkeit  in  einer  Retorte  bis  davon  ungefidir  nur 
noch  40  Cub.  Centim.  übrig  waren.  Dieser  Rückstand 
bildete  einen  grünbraunen  Syrup,  welcher  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt  wurde.  Der  eine  davon  wurde 
über  Quecksilber  in  eine  Glodte  geführt  und  darin 
bis  zur  Sättigung  des  Alka\i*s  mit  Salzsäure  vermischt, 
wobei  sich  aber  keine  Kohlensäure  entwickelte.  Die 
zweite  Hälfte  wurde  über  Que^silber  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  ausg^etzt,  und  absorbirte 
ihr  dreifaches  Volum  Kohlensäuregas.   Liebig  s<diliesst 


1)  Ann.  d.  Chero.  u.  Phys.  I.VII,  !26. 
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daraus,  dass  das  Alkidi  im  Blute  keine  Kohlensäure 
enthalten,  und  dass  das  darin  enthaltene,  dem  Ansehen 
nach  freie  Alkalt  basisches  phosphorsaures  Natron, 
Na'lP,  sei,  gleichwie  Enderlin  aus  seinen  Versu- 
chen mit  der  Asche  geschlossen  hatte. 

Hiergegen  ist  Marchand  ^)  aufgetreten  und  bat 
gezeigt,  dass  man  ohne  allen  richtigen  Grund  aus 
der  Asche  schliesst,  in  Welcher  Verbindung  eine  un- 
organische Basis  in  einem  organischen  Körper  ent- 
halten gewesen  ist.  Er  erinnert  an  die  grosse  Menge 
von  Kohlensäure,  welche  im  Blute,  besonders  (fem 
venösen,  enthalten  ist,  und  an  die  Nothwendigkeit, 
dass  dieses  Alkali  durch  die  Kohlensäure  mit  dem 
phosphorsauren  getheilt  werden  müsse,  um  so'  viel 
mehr,  als  es  bereits  bekannt  sei,  dass  Kohl^sänre 
in  einer  Lösung  von  l^Ia^r  sich  eines  Theils  von  dem 
Natron  bemächtigt  und  das  phosphorsaure  Natron  auf 
den  Sättigungsgrad  bringt,  welchen  es  in  einem  so 
getroffenen  Gemisch  von  NaP  mit  Na^S^  hat,  dass  es 
völlig  neutral  reagirt.  Dieses  kann  unmöglich  be- 
stritten werden.  Marchand  wiederholte  Liebig's 
Versuche,  und  er  fand,  dass  wenn  das  Alkali  in  dem 
gelbgrünen  Syrup  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
sättigt und  das  Gemisch  bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde, 
ein  wenig  Kohlensäuregas  wegging,  welches  in  Baryt- 
wasser aufgefangen  und  aus  dem  Niederschlage  durch 
Salzsäure  wieder  ausgetrieben  wurde. 

Wir  sind  nun  bald  seit  10  Jahren  so  daran  ge- 
wöhnt, aus  dem  Laboratorium  zu  Giessen  eine  Menge 
schwankender  und  übereilter  thierchemischer  Unter- 
suchungen mit  grossen  Ansprüchen  auf  Zuverlässig- 
keit verkündigt  zu  sehen,  dass  man  jetzt  nur  mit 
— — — — ^_— «  • 

1)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXVII,  321. 
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einer  gewissen  Vorsicht  von  thierchemischen  Angaben 
von  dorther  Kenntniss  nehmen  kann.  Offenbar  ist 
dieser  Gegenstand  ein  solcher,  in  welchem  der  Mei- 
ster erst  Späth  Kenntnisse  zu  erlangen  angefangen 
hat,  in  welchem  also  die  Lehrlinge  natürlicherweise 
allzusehr  Anfänger  sein  messen. 

Die  streitige  Frage  hier  ist  durchaus  nicht  so  ein- 
EaQh,  wie  sie  aussieht  Als  ich  vor  40  Jahren  das 
Blut  analysirte^),  zeigte  es  sich,  dass  dasselbe  nur 
sehr  wenig  phospborsaures  Natron  enthält,  und  dass 
in  der  Flüssigkeit  vom  coagulirtem  Serum  durch  Baryt- 
wasser nur  ein  äusserst  geringer,  durch  Kalkwasser  so 
gut  wie  gar  kein  Illiederschlag  entsteht.  Ich  zeigte,  dass 
die  Phosphorsäure,  welche  in  der  Asche  des  Bluts 
vorkommt,  dem  grpssten  Theile  nach,  und  die  Schwe- 
felsäure ganz  U9d  gar  duräi  Verbrennung  von  Phos- 
phor und  Schwefel  hervorgebrapht  worden  sind,  wel- 
che Bestandtheile  der  eiweissartigen  Körper  des  Bluts 
gewesen  waren.  Coagulirt  man  das  Serum  des  Bluts 
durch  Kochen  mit  Wasser,  wäscht  das  Coagulum  pt 
mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet  und  verbrennt 


1)  Diese  Untersuchung  wird  sicher  Ton  Vielen  als  zn  den 
veralteten  gehörend  betrachtet  werden,  gleichwie  sie  aller- 
dings auch  zn  denen  gebort,  welche  Ton  den  Chemikern  der 
jetzigen  Zeit  vergessen  worden  sind.  Aber  richtig  beobach- 
tete Thatsachen  yeralten  niemals,  sie  erhalten  sich  für  alle 
Zeiten.  Diese  Abhandlung  wurde  im  Schwedischen  1808, 
als  Einleitung  zu  dem  letzten  Theil  meiner  „  Föreläsingar 
i  Djurkemien**  gedruckt.  Ein  Auszug  daraus  findet  sich  in 
den  Transactions  of  the  London  Medico-Ghirurgical  Society, 
T.  III,  1813,  und  als  eine  besondere  Broschüre  ist  sie  von 
G.  Delariye  daraus  übersetzt,  Paris  und  Geneve  1814.  Im 
Deutschen  ist  sie  in  Schweigger's  Journal,  Bd.  X  und  XI, 
aufgenommen  worden. 
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es^  so  erhält  man  1,8  Proc.  Asche  ^)/  welche  phos- 
phorsauren  Kalk,  freie  Kalkerde  und  ein  wenig  koh- 
lensaures Natron  enthält. 

Dies  zeigt,  dass  sich  das  Albumin  im  Blute  mit 
dem  Alkali  und  mit  dem  Kalk  chemisch  verbunden 
befindet,  und  dass  es  bei  dem  Ueb^gang  in  den  coa- 
gulirte«  Zustand  den  Kalk  zurückhält,  aber  den  gröss- 
ten  Theil  von  dem  Alkali  fahren  lässt,  welches  dann,  so 
weit  es  mit  dem  Albumin  verbunden  gewesen  war, 
kohlensäurefrei  ist  Das  Alkali  in  der  Flüssigkeit  hält 
dadurch  seinerseits  eine  nicht  so  unbedeutende  Quan- 
tität von  dem  coagulirtem  Albumin  aufgelöst  zurück, 
welches  während  des  Einkochens  etwas  verwandelt 
den  grüngelben  Syrup  ausmacht,  welcheh  Lieb  ig 
erhielt.  Aber  dies  verhindert  nicht,  dass,  da  Koh- 
lensäure im  Blute  enthalten  ist,  ein  Theil  des  Alkali's 
auch  von  dieser  aufgenommen  werden  kann.  Da- 
durch ist  es  also  klar,  dass  die  Flüssigkeit,  welche 
von  Lieb  ig  untersucht  wurde,  so  wenig  kohlensau- 
res Alkali  enthalten  konnte,  dass  sich  durch  eine  freie 
Säure  nicht  eher  Kohlensäuregas  daraus  entwickelte, 
als  bis  sie  damit,  wie  bei  Marchand's  Versuchen, 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde. 

Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1839,  S.  534,  und  Schwefelgehalt 
besonders  1840,  S.639,  der  merkwürdigen  Entdeckung"],yj^g^'^^5j.°~ 
von  Mulder,  dass  Albumin  und  im  Allgemeinen  die       pem. 
demselben  ähnlichen  Bestandtheile  aus  dem  Pflanzen- 
und  Thierreiche  einen  eigenthümlichen  stickstoffhalti- 
gen Körper  enthalten,  mit  dem  Phosphor  und  Schwefel 
und  zuweilen  auch  phosphorsaure  Kalkerde  nach  un- 
gleichen Verhältnissen  und  in  einer  Art  verbunden 
sind,  welche  noch  nicht  recht  klar  ist,  dass  die  ver- 

1]  Föreiäsningar  i  Djurkeroien,  II,  XL  VI. 
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schiedenen  Proportionen  von  dies<;n  kinzugekommenen 
Stoffen  die  Unterschiede  begründen;  welche  zwischen 
Thieralbumin,  Pflanzenalbumin^  Fibrin,  Casein,  Legu- 
min  U.S.W.  stattfinden,  und  dass  dieser  Körper,  wel- 
chen Mulder  Protein  nennt,  daraus  abgeschieden, 
von  allen  einerlei  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
hat.  Mulder  gab  für  diesen  Körper  die  «Formel 
C40H6»Niooi2  Diese  Versuche  wurden  in  dem  La- 
boratorium zu  Giessen  wiederholt  und  bestlitigt,  ohne 
dass  man  inzwischen  auf  die  Person,  welche  eigent- 
lich die  Entdeckung  gemacht  hatte,  besondere  Rück- 
sicht nahm.  Man  stellte  andere  Formeln  auf  und  be- 
trachtete die  Sache  fast  ganz  wie  eine  dieser  Schule 
angehöriges  Eigenthum.  Aber  ganz  unvermuthet  er- 
kannte man  den  Entdecker  öffentlich  an,  und  Lie- 
big ^)  erklärte,  dass  weder  er,  noch  seine  Schüler 
einen  solchen  schwefelfreien  Körper  hätten  hervor- 
bringen können,  wie  Mulder's  Protein,  noch  einen 
solchen  Körper,  wie  Mulder's  Proteinbioxyd,  wobei 
er  Mulder  aufforderte,  sein  Verfahren  recht  umständ- 
lich zu  beschreiben.  Die  Veranlassung  zu  dieser 
Front-Veränderung  entstand  durch  die  Beobachtung, 
dass  wenn  diese  schwefelhaltigen  Körper  mit  Königs- 
wasser behandelt  werden,  sich  nicht  aller  Schwefel 
zu  freier  und  mit  Chlorbarium  fällbarer  Schwefelsäure 
oxydirt,  was  dagegen  stattfindet,  wenn  man  den 
Körper  durch  Verpuffen  mit  Salpeter  und  kohlensau- 
rem Kali  zerstört  Man  hatte  gefunden,  dass  das 
nach  Mulder's  Angabe  bereitete  Protein  durch  diese 
Behandlung  noch  Schwefelsäure  hervorbrachte,  welche 
in  dem  verbrannten  Rückstande  gefunden  wurde. 
Darauf  gab  Lieb  ig  einem   seiner  Schüler  in   dem 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVII,  129  und  131. 
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La|>oratoriam  zu  Giessen,  Laskoivsky,  den ^ Auf-' 
trag,  durch  Versuche  zu  beweisen ^  dass  ein  «o^er 
schwefelfreier  Körper,  wie  Mulder's  Protein,  nicht 
existire,  und  dieses  wurde  in  einer  weitläufigen  Ar- 
beit ausgeführt ^).  Laskowsky  hatte  eine  leichtere 
Methode,  wie  die  von  Mulder  yorgeschrid^ene^  ge- 
funden um  schwefi&Ifreies  Plrotein  zu  bdcommen,  wel- 
ches aber,  um  den  deuäichen  Zweck  mit  dieser  Schrift 
nicht  zu  verfehleU)  nicht  für  Protein  angesehen  wer- 
den durfte,  in  Folge  dessen  er.  es  mit  höhnender 
HöfUohkeit  Mulder  anheimstellt,  ob  er  nicht  selbst 
finden  werde,  dass  die  ganze  Entdeckung  keinen 
Werth  habe. 

Es  ist  ein  Gebrauch  von  Liebig,  dass  wenn  das 
Ansehen  eines  wissenschaftlichen  Zeitgenossen  ge- 
kränkt werden  soll,  er  selbst  ganz  kurz  die  Einlei- 
tung zu  der  Fehde  gibt,  und  darauf  die  Arbeiten  des 
älteren  Wissenschaftsmanns  von  jungen  Männern  durch- 
hecheln und  widerlegen  lässt,  welche  unter  Liebig's 
Leäung  eben  erst  auf  die  Bahn  der  chemischen  For- 
schung geführt  wurden.  Dieses  hat  den  doppelten 
Yortheil,  dass  auf  der  einen  Seife  die  Widerlegung 
durch  den  Anfanger  für  den  älteren  Gelehrten  um  so  > 
höhnender  wird,  und  auf  der  anderen  Seite,  dass 
wenn  es  sich  am  Ende  offenbaren  sollte,  dass  die 
dienstwillige  Lehrprobe  keine  so  richtige  Resultate 
gegeben  habe,  es  nicht  die  Schuld  des  Meisters,  son- 
dern die  des  Anfängers  ist.  Diese  Handlungsweise 
hat  inzwischen  gelegentlich  die  gewünschte  Wirkung 
gehabt,  und  gewöhnlich  ist  es  der  Fall  gewesen,  dass 
die  Menge  der  Wissenschaftsleute  entweder  aus  blin- 
dem Vertrauen  auf  das  von  Liebig  ausgegangene 


1}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVIII,  129. 
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Ediet,  oder  um  sich  nicht  dem  Missfallen  der  furcht- 
baren'Wissenschaftlichen  Autorität  auszusetzen,  es  so- 
gleich für  gan^  zuverlässig  angenommen  hat. 

Mulder  hat  den  ihm  hingeworfenen  Handschuh 
aufgenommen  und  den  Streit  auf  ein  Feld  gezogen, 
auf  welchem  sein  Gegner  ihn  vielleicht  nicht  zu 
treffen  erwartet  hatte').  Mul der  hat  die  Geschichte 
der  Behandlung  des  Proteins  von  Lieb  ig  und  seiner 
Schule  in  einer  Art  dargestellt,  deren  Richtigkeit  von 
einem  jeden,  welcher  seit  1838  den  Fortschritten  der 
Wissenschaft  gefolgt  ist,  bezeugt  wird,  und  durch 
die  in  seiner  Schrift  gegebenen  Citate  für  jede  An- 
gabe kann  die  Übereinstimmung  mit  der  Wahrheit 
auch  von  denen  geprüft  werden,  welche  ihr  nicht 
gefolgt  sind.  Die  Darstellung  zeigt  diese  Behandlung 
von  einer  moralisch  dunklen  Seite,  allerdings  schon 
früher  im  Stillen  bemerkt,  aber  niemals  öffentlich 
ausgesprochen,  sie  bezeichnet  die  rechte  Quelle  zu 
diesen  Anfällen,  verfasst  in  einem  mit  gewöhnlicher 
Gesittung  nicht  übereinstimmenden  Tone,  welcher  seil 
ungerahr  20  Jahren  von  Giessen  aus  gegen  so  viele 
wissenschaftliche  Zeitgenossen  gerichtet  worden  ist, 
besonders  gegen  die,  welche  einiges  Ansehen  hatten 
und  deren  Schüler. 

Bei  der  Behandlung  der  wissenschaftlichen  Seite 
der  Frage  bemerkt  Mulder  zunächst,  dass  die  For- 
meln, welche  sowohl  aus  seinen  als  auch  aus  den 


1)  De  Traag  van  Liebig,  aan  de  zedeligkheit  en  <1« 
wetenschap  getoetst,  i  Scheikundige  Onderzockingen.  1H)357. 
Diese  Schrift  ist,  Dicht  ganz  gut  ins  Deutsche  übersetzt,  nachher 
als  eine  besondere  Broschüre  in  Frankfurt  am  Main  heraos- 
gekoramen,  unter  dem  Titel:  Liebig's  Frage,  sittlich  «»<» 
wissenschaftlich  geprüft  Ton  G.  J.  M  u  1  d  e  r.  (Schmerber«che 
Buchhandlung,  1846.) 
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Analysen  des  Proteins  von  An4ern  berechnet  worden 
sind,  in  sa  fern  einen  Fehler  haben,  dass  daä  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  dabei  nach  der  älteren  Zahl 
76,437  genommen  worden  ist.  Er  gibt  nun  für  das 
Protein  folgende  richtige  Zusammensetzung  an: 
Gefunden      Atome      Berechnet 

Kohlenstoff      55,15 

Wasserstoff      7,05 

Stickstoff         15,77 

Sauerstoff       22,03 
Atomgewicht  =  5455,0. 

Mulder  stellt  darauf  ausführlich  dar,  was  statt- 
findet, wenn  einer  von  diesen  mit  Schwefel  verbun- 
denen, stickstoffhaltigen  Stoffen  mit  Kali  behandelt 
wird.  Der  Schwefel  darin  ist  in  den  meisten  Fällen 
in  der  Form  enthalten,  dass  wenn  man  den  Körper 
bei  -|"  40^  bis  -\-  80®  mit  einer  verdünnten  Lauge 
von  Kali  behandelt,  KS^  und  KS  gebildet  werden. 
Setzt  man  dann  z.B.  Salzsäure  hinzu,  so  entwickelt 
sich  ein  wenig  Schwefelwasserstoff,  während  freier 
Schwefel  niederfällt,  und  darauf  wird  die  dithionige 
Säure  in  schweflige  Säure  und  in  niederfallenden 
Schwefel  zersetzt.  Die  Fällung  dieses  Schwefels  wird 
nicht  bemerkt,  indem  er  gleichzeitig  mit  dem  Protein 
niederfällt;  und  prüft  man  dann  dieses  nach  dem  Aus- 
waschen auf  einen  Schwefelgeh A,  so  wird  er  darin 
gefunden,  aber  nicht  mehr  in  chemischer  Verbindung, 
sondern  als  ein  gleichzeitiger  Niederschlag.  Er 
kann  daher  durch  Behandeln  mit  Terpenthinöl,  Alko- 
hol oder  Aether  ausgezogen  werden. 

Um  diesen  Uebelstand  der  gleichzeitigen  Fällung 
des  Schwefels  zu  vermeiden,  so  schreibt  Mulder  vor, 
die  Kalilösung  einige  Tage  lang,  bei  +  ^0®  bis  +  80® 
in  t)ffener  Luft  stehen  zu  lassen,    um  den  Schwefel 

Bcndins  Jilae«- Berldit   XXVII.  3g 
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höher  oxydiri  und  mit  dem  Kali  verbunden  zu  erhal- 
ten, so  dass  er  nicht  mehr  ausgerollt  werden  kann. 

Laskowsky  fand,  dass  der  Schwefelgehalt  sehr 
leicht  weggenommen  wird,  wenn  man  das  Albumin 
im  Sieden  mit  kaustischer  Kalilauge  behandelt  und  die 
Lösung  dann  mit,  auf  nassem  Wege  aus  Chlor- 
silber abgeschiedenem  Silber  oder  mit  Wismuthoxyd 
schüttelt.  Darauf  bekam  er  mit  Essigsäure  einen 
schwefelfreien  Niederschlag,  dessen  Beschreibung, 
wie  er  sie  giebt,  ganz  mit  Mulders  Protein^  über- 
einstimmt; aber  er^)  fügt  ganz  naiv  hinzu,  dass  es 
sich  hier  nur  darum  handele,  zu  bewetsenf  dass 
Huld  er  s  sehwefeljreies  I^otetn  nich\  existire. 
Ausserdem  fand  er,  dass  die  mit  Essigsäure  ausge- 
fällte Flüssigkeit  noch  einen  andern  Körper  ent- 
hält, welcher  naclf  dem  Verdunsten  und  Fällen  mit 
Alkohol  dem  zuerst  gefällten  höchst  ähnlich  war.  Hier 
waren  also  zwei  Körper  vorhanden,  und  dieses  wurde 
für  einen  ferneren  Beweis  genommen,  dass  es  nicht 
IVotein  war. 

Mulder  hat  zu  zeigen  gesucht,  dass  in  diesem 
Falle,  welche  Vorsicht  man  auch  anwendet  in  Betreff 
der  hinreichenden  Verdünnung  des  Alkäli's,>  1  bis '2 
Theile  Kali  auf  100  Theile  Wasser,  und  der  massi- 
gen Temperatur  von  -f-  60®  bis  höchstens  -|-  80o,  es 
dennoch  schwierig  %lückt,  das»  nicht  ein  Tkeil  des 
von  Schwefel  und  Phosphor  befreiten  Proteins  eine 
Verwandlung  erleidet,  bei  der  sich  Ammoniak  entwi- 
ckelt, so  dass  es  also  nicht  seiner  ganzen  Quantitüt 
nach  als  Protein  wieder  eriialten  wird.  Aber  es  giebt 
noch  einen  Umstand,  welcher  hierauf  einen  Einfluss 
hat,  und, auf  welchen  Mulder,  al^  von  ihm  erst  jetzt 

2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LViil,  1*63. 
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bemerkt,  in  dieser  Schrift  our  anspielt,  dass^  nämlich 
sowohl  das  Protein  als  auch  die  proteinhaltigen  Kör- 
per die  Eigenschaft  besitzen,  mit  einer  gewissen  Quan- 
tität von  der  Säure,  durch  welche  sie  aus  der  Lö- 
sung ausgefällt  werden,  lösliche  Verbindungen  zu 
bilden,  so  dass,  wenn  die  mit  einem  Ueberi^chuss 
von  der  Säure  vermischte  Lösung  abgegossen  und 
der  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  abgewaschen  wird, 
dieser  durch  neues  Wasser  gelatinös  wird  und  sich 
dann  auflöst,  sich  aber  durch  von  Neuem  hinzuge- 
setzte Säiure  wieder  abscheidet.  Diesen  Umstand  habe 
ich  in  meiner  vorhin  erwähnten  Analyse  des  Bluts 
ausführlich  für  das  Fibrin,  den  Farbstoff  des  Bluts 
(das  eigentliche  Globulin  darin)  und  Albumin,  sowohl 
in  uncoa^lirtem  als  auch  in  coagulirtem  Zustande, 
abgehandelt.  Aber  ungeachtet  er  in  allen  Auflagen 
meines  Lehrbuchs  der  Chemie  angeführt  werde»  ist, 
so  hat  er  doch  niemals  Aufmerksamkeit  erregt,  und 
selbst  Leopold  Gmelin,  welcher  selten  ein  chemi- 
sches Factum  übersieht,  hat  ihn  nicht  in  der  dritten 
Auflage  seines  Handbuchs  angeführt.  Was  L  a  s  ko  w  s- 
ky's  zwei  Körper  anbetrifft,,  so  scheint  es  ziemlich 
wahrscheinlich  zu  sein,  dass  der  eine,  welcher  sich 
niederschlug,  neutrales  Protein  war,  und  der  andere, 
welcher  sich  erst  durch  einen  Zusatz  von  Alkohol 
abschied  und  sich  nachher  wieder,  in  Wasser  löste, 
essigsaures  Protein  gewesen  ist,  aufgelöst  in  einem 
zugesetzten  Ueberschuss  von  Essigsäure/ 

Mulder  hat  ferner  gefunden,  dass  wenn  man 
Albumin  bei  +  60o  bis  +  80^  mit  einer  Kalilauge, 
M^elche  nur  ^^  Kalihydrat  enthält,  behandelt  und 
digerirt,  bis  aller  Schwefel  oxydirt  worden  ist,  Es- 
sigsäure dann  einen  Körper  in  weissen  Flocken 
niederschlägt,  welcher  nach  dem  Waschen,  Trocknen 

38* 
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und  Ausziehen  mit  Aether  eine  weisse  erdige  Sub- 
stanz darstellt,  welche  noch  eine  Spur  Schwefel,  un- 
getähr  y^  Procent,  enthält,  und  welche  nach  Mulders 
Analyse  aus  C^H^^ijioois  zusammengesetzt  ist 
Mulder  glaubt,  dass  sie  als  das  Hydrat  von  Protein, 
C+OH^o jjio  012  ^  H^  abgesehen  werden  könne. 
Natürlicherweise  ist  es  hier  nicht  leicht  zu  entschei- 
den, ob  sie  ausser  dem  Protein  1  Atom  Wasser, 
oder  2  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  als 
Grundstoffe  enthält;  das  letztere  dürfte  vielleicht  eben 
so  wahrscheinlich  sein  wie  das  erstere,  besonders  da 
dieser  Körper  niemals  aus  Fibrin  oder  Casein  erhalten 
wird,  welche  beide  nur  Protein  geben,  nach  der  For- 
mel C^<>H60Niooi2 

Das  Protein  ist  nicht  ^farblos,  sondern  1>emstein- 
gelb  und  selbst  noch  dunkler.  Es  setzt  sich  bei  der 
Fällung  nicht,  wie  der  vorhergehende  Körper,  in 
Flocken  ab,  sondern  in  Gestalt  einer  fast  hjlebenden 
Masse,  welche  an  dem  Glase  und  an  dem  Rührstabe 
haftet. 

Die  Verbindungsarten,  nach  wlslchen  Protein  nach 
der  Abscheidung  des  Schwefels  vorkommt,  und  wel- 
che Mulder  hier  aufnimmt,  sind  folgende:* 

1.  Der  so  eben  unter  dem  Namen  Proteinhydrat 
angeführte  Körper  C^OHe^N^oO*'. 

?.     Protoxyprotein,  C^ohöonioois. 

3.  Hydrat  des  ProtoxyproieinSy  C^^H^^Niooi* 
welches  ein  höheres  Oxyd  von  Nr.  ^  sein  kann,  wenn 
dieses  nicht  ein  Hydrat  ist. 

4.  Bioxyproiein  j  C^U^^^^^O^^,  wird  durch 
Oxydation  von  Albumin  und  von  Fibrin  gebildet,  und 
wird  aus  Haaren,  Hom  und  Fischbein  erhalten.  Jis 
ist  in  Wasser  auflöslich. 

5.  Hydrat  des  vorhergehenden. 
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6.     IHoxyproteinj     C^H^oNipO*^,    wird    auss 
chlprigsaurem  Protein  durch  Ammoniak  erhalten. 
>   7.    Hydrat  desselben  y  wird  au3  Hom  erhalten. 

Die  meisten  von  diesen  Körpern  sind  in  den  vor- 
hergehenden Jahresberichten  angeführt  worden. 

Im  Uebrigen  fährt  Mulder  Verschiedenes  an, 
was  das  Casein ,  Fibrin  und  Albumin  betrifft  und  eine 
genauere  Untersuchung  derselben  veranlassen  muss, 
wozu,  die  Arbeiten  bereits  begonnen  sind,  und  worüber 
ich  hoffe  in  Zukunft  berichten  zu  können. 

Kemp^)  hat  sich  ebenfalls  über  diese  Frage  ge-  « 
äussert,  und  er  glaubt,  dass  Mulder.  dennoch  in  der 
Hauptsache  Recht  haben  dürfte,  wenn  auch  ein  schw&- 
felfreies  Protein  nicht  existire,  und  dass  letzteres  der 
Fall  sein  soll,  legt  er  dadurch  dar,  dass  chlorigsau- 
res Protein,  welches  vorzugsweise  frei  von  Schwefel 
sein  müsse,  bei  2  Versuchen,  in  wel<?hem  es  mit 
einem  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali  .und  kohlen- 
saurem Natron  verbrannt  wurde,  einen  Gehalt  von 
1,56  bis  1,57  Procent  Schwefel  gab,  oder  doppelt  so 
viel,  als  Mulders  ältere  Versuche  mit  Albumin, 
wenn  dieses  mit  Königswasser  Qxydirt  wurde. 

Ein  jeder  sieht  leicht  ein,  dass  der  Schwefel  im 
Eiweiss  durch  das  Chlor  in  Schwefelsäure  verwandelt 
sein  und  diese  schwefelsaures  Protein  gebildet  haben 
muss,  welches  mit  dem  chlorigsauren  Protein  gemengt 
niedergefallen  ist. 

Bei   der  Analyse  des  Fibrins  ist  der  Stickstoffge-  Fibrin, 
halt  darin  etwas  verschieden  gefunden  worden.    Mul- 
der fand  ihn  =  15,7   Procent.     Dumas  und  Ca- 
hours   fanden   1  IProc.  mehr.     Schlossberger  ^) 


1)  Ghem.  Gaz.  Nr.  95,  p.  369. 

2)  Ann.  d.  Ghem.  and  Pharm.  LVllI,  95. 
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hat  daher  das  Fibrin  analysirt  und  hat  darin  15,51 
Procent  gefunden,  iv;onach  es  also  scheinen  will,  als 
wäre  Mulders  Zahl  die  richtigere. 
Bestimmung        Redtenbacher's  glückliche  Idee,  durch  Bren- 
geLus^^ijTpro-"®"  mit  sglpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron  den 
teioariigen    Schwefelgehalt    im  Taurin    zu    bestimmen    (Jahresb. 
Körpern,     jg^^^  g   g^^j  ^^^  jj^  j^^  Vorhergehenden  angeführ- 
ten strengen  Prüfungen  des  Proteins,  so  wie    auch 
anderer  protein  artiger  Körper  auf  einen  Schwefelge- 
halt veranlasst.  Welche  in  dem  Laboratorium  zu  Gie- 
•    ssen  1)  ausgeführt  worden  sind. 

fiüling  führt  die  Prüfung  auf  Schwefel  in  fol- 
gender Art  aus:  1  Theil  \m  dem  Köi^^er,  welcher 
auf  Schwefel  geprüft  werden  soll,  wird  in  einer  ge- 
räumigen Schale  von  Silber  mit  12  Theilen  Kalihydrat 
geschmolzen,  worauf  man  ungefähr  6  Theile  Salpeter 
hinzusetzt  und  mit  dem  Erhitzen  fortfahrt,  bis  die 
Masse  farblos  geworden  ist.  Dass  das  Kali  und  der 
Salpeter,  welche  daau  angewandt  werden  sollen,  vor- 
her auf  die  Abwesenheit  von  Schwefel  und  Schwe- 
felsäure wohl  geprüft  sein  müssen,  versteht  sich  von 
selbst.  Die  gebrannte  Masse  wird  in  Wasser  auf- 
gelöst, die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit 
Chlorbarium  ausgefällt. 

Der  Umstand,  dass  hier  Kali,  anstatt  Natron  ge- 
wählt worden  ist,  ist  nicht  unwichtig,  nachdem  Mit- 
scherlich  dargelegt  hat,  dass  man  aus  Flüssigkeiten, 
welche  Salpetersäure  und  Natron  enthalten,  schwefel- 
sauren Baryt  mit  einer  Portion  salpetersauren  Natrons 
ausfällt,  welches  sich  nur  schwierig  auswaschen  lässt. 

Die  von  ihm  gefundenen  Schwefelgehalte  können 
auf  folgende  Weise  zusammengestellt  werden. 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LVIIrdOl.  315.  317. 
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Fibrin  aus  Cfchsenblut^  gemengt  aus  arteriel- 
lem und  venösem  1^319 
Albumin  aus  Ochsenblut  1)386 
Albumin  aus  arteriellem  Pferdeblut  1,303 
Albumin  aus  venösem  Pferdeblut  l??^^. 
Albumin  aus  Eiern  ^  1,748 
Casein  aus  Kuhmilch  1,016 
Casein  aus  Kuhmilch,  aufgelöst  in  concentrir- 

tßr  Lösung  von  NaC  -  0,850 

Globulin  aus  Lens  crystallina  eines  Ochsens  1,227 
Globulin,  gemengt  aus  dem  vom  Ochsen,  Kalb 

und  Schwein  .      1,103 

Lens  crystallina  eines  Ochsen  1,121 

Lens  crystallina  eines  Kalbes  1,233 

Pflanzenalbumin  aus  Erbsen  0,790 

Pfianzenalbumin  aus  Kartoffdn  0,969 

Pflanzenleim  aus  Weizen  '  1,1*34 

Legumin  aus  Erbsen  0,605 

Legumin  aus  Erbsen,  nach  dem  Ausziehen  mit 

Ammoniak  0,467 

Legumin  aus  Bohnen  0,557 

Legumin  aus  Bohnen  nach  dem  Ausziehen  mit 

Ammoniak  0,445. 

Rüling  hat  auch  durch  Verbrennungsanalysen  der 
so  untersuchten  Körper  den  Gehalt  an  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  darin  bestimmt,  und  hat  dabei 
Zahlen  erhalten,  welche  nicht  mit  denen  von  Mul- 
der und  Rochleder  übereinstimmen,  aber  wohl 
mit  denen  von  Pumas  und  Cahours  Analysen. 

Betrachtet  man  inzwischen,  ohne  jede  Art  von 
Parteilichkeit,  seine  Resultate,  so  zeigen  die  Va- 
riationen in  dem  Kohlenstoffgehalt  von  einerlei  Stoff 
ziemlich  klar,  dass  die  von  ihm  analysbten  Körper 
mit  nicht  abgeschiedenen  fremden  Stoffen  mehr  oder 


1,587 

1,600 

1,441 

1,599 

2,054 

2,164 

0,814 

0,872 

1,263 

1,354 

0,627 

0,676 

580 

X  weniger  gemengt  gewesen  sind,  denn  sonst  würden 
die  Analysen  z.  B.  des  Albumins  nicht  zwischen  50,8 
und  53,4  IVocent  im  Kohlenstoffgehalt  haben  variiren 
können. 

Walter  fand  in  dem  Casein  aus  KuWilch  0,857 
bis  0,996  Proc.  Schwefel. 

V erdeil  ifand  auf  ähnlibhe  Weise- Schwefel  im    i 
Fibrin  aus  Ochsenblut 
Fibrin,  aufgelöst  in  Salzsäure  und  ge- 

Mt  mit  mk^lic 
Albumin  aus  Eiern 
Casein  aus  Kuhmilch 
Pflanzenleim  aus  Roggen 
Knorpel 

Der  Knorpel  wurde  in  Salzsäure  aufgelöst  und 
die  Lösung  mit  Chlorbarium  geMt,  worauf  der  da- 
durch gefundene  Schwefelgelialt,  welcher  von  einem 
schwefelsauren  Salz  herrüfirt,  von  dem  abgezogen 
wurde,  welcher  bei  der  Verbrennungsprobe  erhalten 
wurde. 
Blutkörper-  lieber  die  Blutkörperchen  hat  Dumas  ^)  einige 
eben.  Versuche  mitgetheilt  Er  fand,  dass  wenn  man  frisches 
hinreichend  gepeitschtes  Blut  durch  Leinwand  von  dem 
Fibrin  abüitrirt,  mit  der  3  bis  4fachen  Volummenge 
von  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  vermischt,  dessen  Wirkung,  die  Blutkörperchen 
auf  dem  Filterpapier  zurückzuhalten,  bekannt  ist,  und 
dann  fortf&hrt,  sie  mit  einer  neuen  Lösung  von  dem- 
selben Sabce  auszuwaschen,  das  Durchgehende  an- 
fingt sich  immer  mehr  zu  förben  in  dem  Maasse, 
wie  die  Blutkörperchen  in  den  venösen  Zustand  über- 
gehen. Diess  kann  jedoch  vermieden  werden,  wenn 
man  während  des  Waschens  einen  so  starken  Luft- 
strom durch  das  Gemische  auf  dem  Filtrum  treibt,  dass 
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die  Blutkörperchen  fortwährend  ^arteriell  bleiben  und 
sich  nicht  an  dem  Filtrum  befestigen  können^  Dann 
kann  fües  Serums  ausgewaschen  werden,  ohne  dass 
etwas  von  dem  Farbstoff  mitfolgt,  und  sie  lassen  sich 
dann  auf  einer  flachen  Schale  ausgebreitet  austrock-. 
nen.  Dumas  hat  gefunden/ dass  phosphorsaures 
Natron,  weinsaures  Natron-Kali,  citronensaures  Na- 
tron, u. s.  w.  dasselbe  Vermögen,  wie  schwefelsaures' 
Natron,  besitzen,  und  er  schliesst  daraus,  dass  auch 
noch  viele  andere  Salze  von  organischen  und  unor- 
ganischen Säuren  dieselbe  Eigenschaft  haben.  Dage- 
gen fand  er,  dass  Chlornatrium  und  Chlorammonium', 
wenn  man  sie  dazu  anwendet,  nicht  dazu  beitragen, 
die  Körperchen  mit  dem  Luftstrom  im  arteriellen  Zu- 
stande zu  erhalten,  sondern  der  Farbstoff  wird  un- 
aufhörlich beim  Waschen  mit  der  Salzlauge  ausgezo- 
gen, und  er  stellt  die,  Frage  auf,  welchen  Zusammen- 
hang dieses  vielleicht  mit  der  Erfahrung  haben  kann, 
dass  nach^  einem  zu  stärken  und  zu  langen  Geouss 
vqn  gesalzenen  Speisen  Scorbut  isntsteht. 

Dumas  analysirte  die  eingetrockneten  Blutkörper- 
chen, nachdem  sie  vorher  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelt  worden  waren,  um  sie  iii  Wasser  unlöslich 
zu  machen,  so  dass  das  schwefelsaure  Natron  aus- 
gewaschen werden  konnte.  .  Er  fand  dann  folgende 
Zusammensetzung  für  die  Blutkörperchen  von 

einer  Frao:  einem  Hnnde:        einem  HaMen: 


Kohlenstoff 

55,1 

55,1 

55,4 

54,1 

Wasserstoff 

7,1 

7,2' 

7,1 

7,1 

Stickstoff 

17,2 

17,3 

17,3 

17,5 

Sauerstoff 

20,6 

20,4 

20,2 

21,3 

Diese  Analysen  stiiwien  unter  einander  und  au- 
sserdem auch  mit  der  Zusammensetzung  des  Proteins 


i 
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so  überein,  flass  Dumas  glaubt ,  die  Blutkörperchen 
als  zu  den  proteinartigen  Körpern  gehörend  betrachtet 

Es  bleibt  dabei  immer  noch  das  Problem  zu  lö- 
sen, wie  ein  Qiemiker,  der  durch  vortreffliche  Ar- 
beiten unsere  Kenntnisse  von  der  Zusammensetzung 
des  Bluts  so  sehr  bereichert  hat,  einen  Körper  ana- 
lysiren  Imnn,  welcher  offenbar  ein  Gemenge  ist 
von  Globulin,  einem  proteinartigen  Körper,  und 
von  Hämatin,  einem  nicht  proteinartigen  Körper,  wel- 
cher über  65  IVocent  Kohlenstoff  und  ausserdem  6,6 
Proc.  »metallischen  Eisens  enthält,  welches  fast  1,9 
Proc.  Sauerstoff  vom  Gewicht  des  Hämatins  aufnimmt, 
wenn  man  dieses  in  Asche  verwandelt,  wodurch  die 
Quantität  des  v^brannten  Körpers  um  eben  so  viel 
vermindert  wird,  und  wie  er  dennoch  ein  Resultat 
bekommt,  welches  so  nahe  mit  der  Zusammensetzung 
des  reinen  Proteins  übereinstimmt. 

Bei  diesen  Versuchen  hatte  Dumas  den  Satz  auf- 
gestellt, dass  die  Blutkörperchen  mit  einem  eigen- 
thümlichen  Leben  begabt  seien ,  dabei  ein  fortdauern- 
des Athmen  verrichten,  und  durch  den  Zutritt  des 
Sauerstoffs  am  Leben  erhalten  werden  und  ihr  Athmen 
vollziehen,  weshalb  I^ein  Farbstoff  von  dem  Salze  auf- 
gelöst werde,  dass  sie  aber,  wenn  sie  von  der  Luft 
abgeschlossen  werden,  ersticken  und  getödtet  wer- 
den, worauf  sich-der  Farbstoff  in  der  Salzlösung  auf- 
löse. Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  827, 
Versuche  von  Marchand  an,  welqhe  zeigen,  dass 
Sauerstoffgas  das  Blut  zwar  roth  färbt,  dass  .man 
aber  dieses  Gas  beliebig  lange  Zeit  durchströmen 
lassen  kann,  ohne  dass  sich  dabei  etwas  Kohlensäure 
bildet  In  Bezug  auf  die  so  eben  angeführte  Angabe 
von  Dumas,  im  Geiste  def^ewöhnlichen  Probabili- 
täts- Physiologie ;    müsste  Kohlensäuregas   entwickelt 
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werden.  Marchand  ^)  ist  durch  diese  Angabe  ve)** 
anlasst  worden,  diesen  Gegenstand  einer  neuen  Prü* 
fung  zu  unterwerfen,  wobei  er  aber  seine  firühere 
Erfahrung  bestätigt  fand,  nämlich  dass  Sauerstoffgas 
die  Blutkörperchen  roth  förbt,  ohne  irgend  Kohlen- 
säure zu  entwickeln,  gleichwie  Wasserstoffgas  und 
Stickgas,  wenn  man  damit  das  Sauerstoffgas  pustreibt, 
sie  dunkel  färbt  und  KohlensäurSgas  noch  dunkler, 
dass  aber  die  rothe  Farbe  wiederkehrt,  wenn  man 
diese  Gase  durch  Sauerstoffgas  wieder  austreibt.  Hierin 
offenbart  sich  weder  Leben,  noch  f!rsticken  und  Tod. 
Die  Gase  scheinen  nicht  chemisch  airf  die  Blutkörper- 
chen^ einzuwirken,  sondern  das  Farben -Phänomen 
nur  auf  einem  mechanischen  Einflüsse  zu  beruhen, 
gleichwie  die  bekannte  Farben -Veränderung  durch 
Salze,  welche  jedoch  nicht  denselben  Ton  von  Roth,  ' 

wie  Sauerstoffgas,  hervorrufen.  Glaubersalz,  Koch- 
salz und  Salmiak  machen  jedes  Blut  scharlachroth. 
Aber  allmälig  fängt  der  Farbstoff  an  sich  aufzulösen, 
zuerst  in  der  Kochsalzlösung,  darauf  in  dem  Salmiak 
und  zuletzt  in  dem  Glaubersalz.  Die  Lösung  hat 
dann  eine  dunklere  Farbe,  welche  noch  dunkler  wird, 
wenn  man  Kohlensäuregas  hineinleitet. 

Alle  diese  Versuche  scheinen  darzulegen,  däss 
wenn  auch  die  Luft  zur  Veränderung  der  Farbe  des 
Bluts  aus  dem  dunklen  Roth  in  ^as  Hochrothe  ein- 
wirkt, diese  Veränderung  der  Farbe  doch  nicht  als 
die  Ursache  der  Veränderung  der  Luft  in  den  Lungen 
betrachtet  werden  kann. 

Marchand ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Atbmen  der 
Athmen  der  Frösche  fortgesetzt  (Jahresb.  1846,  S.881),     J^rösche. 


1)  Jouro.  f.  pracu  Chem.  XXXyilL  273. 

2)  Joarn.  f.  pract.  Chem.  XXXVII,  1. 
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nnd  hat  dabei,  mit  einer  Veränderung  in  der  Vor- 
richtung, seine  früher  erhaltenen  Resultate  bestätigt. 
Der  chemische  Unter  dem  Titel  „Chemischer  Proc^ss  des  Athmens^ 
^Tihmen!'" '^^^  Liebig^)  Betrachtungen  über  einen  Theil  der 
organischen  Zusammensetzungen  mitgetheilt,  wobei  er 
zu  dem  neuen  Resultat  gelangt:  n<l^s^  ^i^  Wärme- 
entwickelung bei  dem  Respirations-Processe  nicht  auf 
der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  in  dem  organischen 
Körper  beruht,  sondern  auf  der  Verwandlung  des 
Wasserstoffs  in  Wasser,  und  auf  dem  Eintritt  von 
einem  oder  mehreren  Aequivalenten  Sauerstoff  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs."  Dieses  Document  ist  von 
besonderer  Merkwürdigkeit. 

Ich  will  es  den  Chemikern,  welche  so  viel  über 
die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
im  Blute  der  Thiere  und  die  dadurch  entstehende 
Wärme  reden,  anhein\stellen ,  ob  es  nicht  vielmehr 
mit  unseren  gewöhnlichen  Erfahrung'en  übereinstim- 
mend angesehen  werden  könnte,  dass!  die  durch  die 
Nahrung  aufgenommenen  Stoffe  beständige  Verwand- 
lungen erleiden,  verschieden  in  jedem  Organe,  so 
dass  jeder  Körper,  je  nach  den  in  dem  Organ  vor- 
handenen Einflüssen,  in  das  verwandelt  wird,  was 
für  den  thierischen  Haushalt  erforderlich  ist,  wobei 
Kohlensäure  und  Wasser  theils  direct  frei  und  theils 
durch  den  Einfluss  des  in  den  Flüssigkeiten  vorhan- 
denen Sauqrstoffgases  gebildet  werden,  ganz  so  wie 
es  in  tausenden  von  .Fällen  ausserhalb  des  Körpers 
geschieht?  Aber  wie  geht  es  dann  mit  der  Theorie 
von  Brennmaterial  und  Wärme-Entwickelung,  als  wie 
wenn  freier  Kohlenstoff  und  freier  Wasserstoff  in  Sauer- 
stoffgas verbrannt  werden?/  Wäre  es  dann  für  die 


1)  AoQ.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LVIII,  335.. 
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Wissenschaf)  ein  Nachtheil  ^  wenn  diese  Theorie  einige 
Jahre  früher  fiele  ^  als  es  doch  sonst  jedenfalls  ge- 
schehen mu8S? 

Liebig^)  hat  in  einem  Briefe  an  die  Academie  IstMiichsäore 
der  Wissenschaften  zu  Paris,  welcher  am  17ten  Januar  J?.j^^®"f®" 
1847   darin    vorgetragen    wurde,    Folgendes   ange-      halten? 
kündigt : 

^Man  t^eiss  schon  seit  längerer  Zeit,  dass  Fleisch 
von 'frisch  getödteten  Thieren  eine  bemerkbar  saure 
l[leaction  zeigt,  Berzelius  hat  diese  Beaction  dem 
Vorhandensein  von  Milchsäure  zugeschrieben,  ohne 
dass  jedoch  dieses  Factum  bis  jetzt  durch  analytische 
Resultate  auf  eine  untadelhafte  Weise  bestätigt  wor- 
den ist.  Mehrere  Chemiker  haben  die  Milchsäure  Im 
Harn,  Magensaft  und  in  der  Milch  angenommen,  aber 
sie  stützen  diesen  Schluss  nur  auf  Beactionen,<  wel- 
che keine  Sicheiiieit  gewähre^.  Selbst  die  Meinung, 
dass  Milchsäure  die  Fällung  von  Kupferoxyd  durch 
Kalkmilch  verhindere,  beruht  auf  einem  Irrthum. 
Strecker  hat  kürzlich  gezeigt,  dass  reines  milch- 
saures Kupferoxyd  vollkommen  durch  Kalkmilch  zer- 
setzt wird,  so  dass  in  der  überstehenden  Flüssigkeit 
kein  Reagens  eine  Spur  von  Milchsäure  entdeckt.  Es/ 
ist  wahr,  dass  reine  milchsaure  Kalkerde  ein  wenig 
Kupferoxyd  auflöst,  während  ein  schwacher  Ueber- 
schuss  von  Kalkwasser  es  abscheidet.  Meine  Ver- 
suche haben  zum  Zweck  gehabt,  die  Unsicherheit  über 
die  organische  nicht  flüchtige  Säure,  welche  in  den 
thierischen  Organen  enthalten  ist,  kinwegzuräumen.^ 

Lieb  ig  zeigt  in  der  Fortsetzung,  worauf  wir 
wieder  zurückkommen  werden,  an,  dass  er  sie  als 
Milchsäure  erkannt  habe.  Nachdem  er  nun  gesucht  hat. 


1)  L'Inslilül,    Nr.  683,  p.  38. 
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säure  durch  Verbindung  mit  einem  thiertschen  Körper 
ihre  Flüchtigkeit  verloren  habe.  Dies  gewann  sogleich 
Gehör,  und  in  den  darauf  herauskommenden  Arbeiten 
wurde  sie  unbedingt  als  Essigsäure  betrachtet. 

Dadurch  wurde  meinerseits  eine  neue  Reihe  von 
Untersuchungen  über  die  Milchsäure  veranlasst,  wel- 
che in  meinem  Lehrbuche  der  Chemie,  IV,  577 — 585 
(Dresden  1831)  bekannt  gemacht  worden  sind,  worin 
ich  ;^eigte,  dass  die  Milchsäure  unmöglich  für  Essig- 
säure gehalten  Werden  könne,  wofern  man  sie  nicht 
so  betrachten  wollte,  dass  sie  sich  zu  der  Essigsäure 
verhalte,  wie  die  Weinschwefelsäure  zu  der  Schwe- 
felsäure, in  welchem  Falle  sie  doch  als  eine  eigen- 
thümliche  Säure  betrachtet  werden  müsse.  Ich  wandte 
nun  Weinsäure  zur  Ausfällung  des  Alkali's  an,  und 
aus  der  von  anderen  Säuren,  ausser  Milchsäure,  durch 
kohlensaures  Bleioxyd  befreiten  Lösung  in  Alkohol 
wurde  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  wieder  aus- 
gefällt. Nach  der  Abdunstung  des  Alkohols  wurde 
die  Lösung  mit  reiner  thierkohle  behandelt  und  die 
Milchsäure  darauf^  durch  Digestion  mit  Zinnoxydul- 
hydrat im  Ueberschuss  ausgeMt.  Aus  diesem  Nieder- 
.  schlage  wurde  sie  nach  dem  Auswaschen  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  weit  reiner, 
als  vorher,  erhalten.  Ein  Auszug  aus  dieser  neuen 
Arbeit  über  die  Milchsäure  macht  in  der  Reihe  die 
erste  Abhandlung  im  ersten  Bande  von  Liebig's 
Annalen  der  Pharmacie  für  1832  aus.  Hierzu  kam 
1834  Mit  scher  lieh's  Entdeckung,  dass  milchsaures 
Zinkoxyd  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  leicht  kry- 
stallisirendes  Salz  ist,  durch  welches  die  Milchsäure 
vollkouarmen  rein  bereitet  werden  kann. 

Während  dieser  vieljährigen  Verhandlungjen  über 
die  Milchsäure   hatte   sich   durch   viele  und    schöne 
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Entdeckungen  eine  wissenschaftliche  Berühmtheit  aus- 
gebildet, welche  ba^  zeigte,  dass  sie  im  Ansehen 
hoch  hinaus  woHte.  Es  war  Lieb  ig.  Er  erklärte 
1842  öffentlich  ^),  dass  er  in  seiner  Person  so  viele 
Erfahrungen  und  so  unzählige  practische  Resultate 
vereinige,  „wie  sie  sich  vielleicht  nie  in  einem  In- 
dividuum wieder  vereinigen  dürften,"  und  dass  er 
sich  vorgesetzt  habe,  nach  seinen  Ansichten  die  che-' 
mischen  Phänomene  in  der  lebenden  Natur  der  Welt 
auszulegen.  Dies  war  jedoch  ein  zu  frühzeitiger  Ver- 
such, die  Wissenschaft  hatte  und  hat  jetzt  noch  nicht 
positive  Kenntnisse  genug,  als  dass  dieses  mit  eini- 
ger Zuverlässigkeit  glücken  könnte.  —  Seit  1821 
ist  es  meine  Amtspflicht  gewesen,  über  die  Fortschritte 
aller  Theile  der  Chemie  alljährlich  Bericht  zu  erstat- 
ten, und  ich  habe  es  dabei  als^  eine  Pflicht  betrachtet, 
dieses  nach  Kräften  mit  besonnener  Prüfung  zu  thun. 
Ich  zeigte,  dass  Lieb  ig  hei,  diesem  Versuche  Pro^ 
babilitäten,  und  häufig  genug  solche,  welche  nicht 
zu  diesen  gerechnet  werden  können,  als  zuverlässige 
und  bewiesene  Wahrheit  gab.  Ich  kam  also  mit  der 
chemischen  Autorität  in  Opposition.  Auf  dem  Punkt, 
aufweichen  diese  «ich  erhoben  betrachtete,  musste  keine 
Vertheidigung  erforderlich  sein,  wer  einen  Widerspruch 
wagte,  wurde  als  strafwürdig  angesehen,  und  die  Strafe 
bestand  in  einer  Durchhechelung  seiner  Arbeiten  in 
anderen  Richtungen,  deren  Resultate  die  Giessener 
Schule  zu  vernichten  suchte,  in  der  Absicht,  dadurch 
das  Ansehen  des  Verfassers  herabzusetzen. 

Aus  diesem  Beweggfundö  trug  Lieb  ig  seiften 
Schülern  in  dem  Laboratorium  zuGiessh^  auf,' die  Resul- 
tate von  verschiedenen  meiner  Arbeiten  zu  widerlegen. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XLl,   373. 

Brnpllu.1  Jalirri- Bericht   XXVII.  39 
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Einer  dieser  Aufträge  betraf  meine  Versuche  über 
die  Milchsäure  als  Bestandtheil  der  Flüssigkeiten  le- 
bender Thiere.  Zu  diesem  Geschäft  wurde  End er- 
lin angewandt,  welcher  ausdrücklich  erklärte,  dass 
es  auf  L^ebig's  Aufforderung  geschähe.  Mit  folgen- 
den Worten  erklärt  er,  was  ihm  durch  seine  Yersu- 
chp  ^)  darzulegen  aufgetragen  sei :  »Es  ist  durchaus 
unmöglich  das  Vorhandensein  der  Milchsäure  in  dem 
Körper  dieser  Thiere  (Phytivora)  vorauszusetzen,  da 
sie  bis  Jetzt  noch  nicht  darin  gefunden  worden 
ist^  und  die  Nahrung  keine  Substanz  enthält,  woraus 
sie  ents^hen  könne.  ^ 

Dass  das  Resultat  seiner  Versuche  mit  dem  Auf- 
trage übereinstimmen  werde,  war  natürlich.  Er  be- 
wies, dass  sie  nicht  darin  enthalten  ist.  Bis  jetzt 
hatte  sich  der  Meister,  wenigstens  scheinbar,  damit 
verantworten  können,  dass  die  Behauptung,  im  Fall 
sie  unrichtig  befunden  würde,  ein  Irrthum  des  Schü- 
lers sei.  Aber  er  scheint  bedacht  zu  haben,  dass 
Enderlin's  Mitwirkung  nicht  hinreichend  entschei- 
dend wäre,  und  er  nahin  daher  die  Sache  selbst  auf. 
Liebig^)  erklärte,  dass  es  durch  Enderlin's  Ver- 
suche entschieden  wäre,  dass  Milchsäure  in  keiner 
ihierischjen  Flüssigkeit  yorkpmnie,  was  er  noch  wei- 
ter m  beweisen  suchte  durch  Analysen  sowohl  von 
frischem  als  von  gefaultem  Harn,  worin  es  ihm  nicht 
glückte,  sie  zu  finden.  Er  gab  sich  überall  Mühe 
darzuletgen,  wie  unbefriedigend  meine  Versuche  ge- 
wesen wären,  und  Qus^eit  siph  darüber  so:  nWeim 
man  clie  von  Befi^elius  angestellten  Versuche,  aus 
denen  er  die  Gegenwart  der  Milchsäure  im  Harn  er- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XL  VI,  166. 

2)  Das.  !,,  163. 
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schlössen  hat,  näher  betrachtet,  so  ergiebt  sich  in 
keinem  derselben  ein  Beweis,  dass  sie  einen  Bestand- 
theil  des  frischen  Harns  ausmacht^). 

In  den  beiden  jetzt  angeführten  Arbeiten  von  E  n- 
derlin  und  Liebig  war  die  Milobsänre  nur  ein 
ausgehängtes  Schild.  Alle  Versuche  hatten  den  End- 
zweck, sie  nicht  zu  finden,  und  der  Hauptzweck  war 
darzulegen,  dass  ich  unrichtige  Angaben  aufgestellt 
hätte.  Wollte  man  sich  nur  an  meiner  Opposition  rä- 
chen, oder  hoffte  man,  dass  ich  durch  diese  Behand- 
lung einer  meiner  Arbeiten  zum  Beifall  gebracht 
werden  würde,  um  so  der  Durchheehelung  noch  an- 
derer von  Seiteii  der  Giessener  Schule  zu  entgehen? 
Ich  lasse  dieses  unentschieden. 

Lieb  ig  erreichte  seinen  Zweck,  für  einige  Jahre 
jzu  überzeugen,    dass   Milchsäure    in  da»  lebbnden 


1)  Eine  Vergleichang  dieser  Angaben  mit  den  Worten, 
womit  Lieb  ig  der  Chemical  Society  in  London  am  21« 
Dec.  1846  seine  Entdeckung  der  lyUchsäare  im  Fleisch  an- 
gezeigt hat,   ist  nicht  ohne  Interesse.     Die  Worte  sindi 

„After  overooming  nor«  diffieulties  tfaan  I  bare  eyer  ex-* 
perienced  in  any  inTestigation »  I  have  for  the  firi^  time  in<H. 
disptttablj  proyed  that  free  laotid  and  phosphorio  acid  esist 
in  the  whele  organism,  wkerever  nusole  is  foaBd.  How  ca- 
lioufly  that  in  the  absence  of  all  preefs  on  the  part  of  the' 
opponents  of  laotid  acid,  I  schonid  now  demonsto'aQB  to  tfa'em 
Hb  existence  in  the  flesh  of  oxen^  (owls  «Ic.**  (The  London, 
Edinb.  and  Dublin  PUL  Mag.  XXX,  412). 

In^  Deatschea:  Nachdem  ich  die  grösstea  SohwieriglMiten, 
weiche  mir  je  bei  einer  Untersuchung  entgegen  traten,  über- 
wunden, habe  ich  zuetvt  unwiderleglich  bewiesen»  dass  JUädi- 
«Sure  in  deili  ganzen  Orgamsmua,  W4»  nur  eine  Muskel  ist, 
vorkommt  Wie  sonderbar ,  dass,  bei  Abwesenheit  aller 
Gründe  für  diejenigen ,  welche  die  Milehslare  bestreiten»  ich 
diesen  die  Gegenwart  diesar  Süore  im  Fleisch  des  Ochsens, 
des  Federviehs  u. s.w.  beweisen  sollte. 

39* 
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Körper  nicht  enthalten  sei;  und  wer  hätte  dann  wohl 
glauben  sollen,  diese  wissenschaftliche  Farce  werde 
damit  endigen,  dass  Lieb  ig  selbst  die  Milchsäure  in 
den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  fand,  worin  ich  sie 
40  Jahre  vor  ihm  gefunden  hatte. 

Feleuze  hatte  eine  Beactionsprobe  auf  Milch- 
säure mit  Kupferoxyd  und-Kalkhydrat  angegeben,  und 
Böussingault  hatte  diese  Probe  als  Erkennungsmittel 
angewandt,  dass  eine  von  ihm  im  Harn  geiundene 
Säure  Milchsäure  war.  Aber  um  auch  dieses,  vor 
Liebigs  Anerkennung  des  Vorhandenseins  der  Milch- 
säure, angegebene  Kennzeichen  hinwegzuräumen, 
liess  Lieb  ig  einen  seiner  Schüler  in  dem  Laborato- 
rium zu  Giessen ,  S  c  h  1  i  e  p  e  r ,  beweisen ,  dass  sich 
Peloua«  geirrt  habe,  und  dass  die  Angabe  unan- 
wendbar sei  \     Auch  ich  habe   die   von  Felouze 


1)  Möge  es  mir  erlaubt  sein,  hier  den  Gebrauch  ia 
nähere  Erwägung  za  ziehen,  dass  ein  öffentlicher  Lehrer 
durch  seine  Schüler  die  Arbeiten  älterer  und  erfahrener  Che- 
miker widerlegen  lässt,  deren  Ansehen  er  herabsetzen  will 
öder  deren  Ansichten  ärmissbilligt.  Dies  hat  zu  viele  wich- 
tige Seiten,  um  mit  Stillschweigen  übergangen  zu  werden. 
Wenn  Ich.  auch  das  Verhöhnende  bei  Seite  selze,  welches 
darin  liegt,  dass  ein  erfahrener  und  schoA  geachteter Ghemi- 
ker  durch  einen  ganz  jungen  Anfänger  oder  unter  dem  Na- 
men eines  solchen  widerlegt  wird,  <)in  Umstand,  welchen 
der  ruhige  WisaenschaGtsmann' recht  wohl  ertragen  kann,  weil 
die  Zeit  seiner.  Rechfertigung  unbedingt  früher  oder  später 
konimt,  »o  muss  doch  die  Stellung  des  Schulers  beherzigt 
werden.  Er  traut  seinem  Lehrer  Gutes  zu,  will  gern  nach 
seinem '  Willen  verfahren,  verfolgt  seinen  Plan  bei  der  Ar- 
beit, welcher  leicht  so  zu  machen  ist,  dass  er  niemals  das 
Resultat  erhält,  von  dem  das  Gegentheü  bewiesen  werden  soll. 
In  gutem  Vertrauen  widerlegt  er  triumphirend  den  Verfasser, 
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angegebene  Reaction  auf  Milchsäure  geprüft  und  ge- 
funden,  dass  sie  ihre  völlige  Richtigkeit  hat.  Aber 
ich  habe  )Eiuch  gefunden,  dass  wenn  man  nicht 
zweckmässig  dabei  verTährt,  das  Resultat  ganz  ver- 
fehlt wird. 

Nachdem  sich  Liebig  von  dem  Vorhsmdensein 
der  Milchsäure  in  dem  lebenden  thierischen  Körper 
überzeugt  hatte,  hat  er  sich  nicht  wegen  der  Irrthümer, 
welche  er  und  seine  Schüler  in  BetrefF  des  Vorhan- 
denseins dieser  Säure  begangen  hatten,  zu  entschuldi- 
gen versucht.  Statt  dessen  thut  er  alles,  was  er  kann, 
um  die  Arbeiten  seiner  Vorgänger  zu  unbedeutenden 
Reactionsproben  und  daraus  abgeleiteten,  unbewiesenen 


welcher  von  seinem  Lehrer  dazu  ausersehen  worden  ist,  oder 
den  wissenschaftlichen  Satz,  welcher  nicht  in  die  Theorien 
des  Meisters  passte.  W^nn  sich  dann  nachher/  früher 
oder  später  zeigt»  dass  der  Schüler  irre  geführt  worden 
war,  so  ist  der  Meister  nicht  mehr  verantwortlich  für  die 
Fehler  des  ersteren,  und  dieser  allein  muss  die  Folgen  der 
Unbedachtsamkeit  und  des  Irrlhums  tragen,  wozu  er  Ton  sei- 
nen Lehfuc  Terleitet  worden  ist,  und  welche  er  häufig  nicht 
so  leicht  wieder  ausgleichen  kann.  Aber  werfen  wir  auch  einen 
Blick  auf  einen  Lehrer,  welcher  auf  diesehWeise  wegen  seiner 
Pläne  Ton  Rache  oder  Ehrsucht  Zöglinge  aufopfert.  Wäre  er 
auch  ein  mehr  als  gewöhnlicher  njlvLckMcher  fVissensehaftsmann, 
kann  man  ihn  wohl  als  einen  achlungswerthen  Mensehen  be- 
trachten? Aber  noch  mehr:  Diese  Verwendung  des  Zeug- 
nisses des  Schülers  gegen  Widersacher  oder  gegen  den, 
dessen  Ansehen  er  herabzusetzen  wünscht,  ist  lockend,  Ter- 
führerisch  und  den  Zeugen  irreführend.  Die  ganze  Welt 
weiss,  wie  das  Gesetz  gebietet,  dass  der  betrachtet  werden 
soll,  welcher  in  einem  juristischen  Streit  überführt  wird,  sich 
verlockter  und  verführter  Zeugen  bedient  zu  haben.  Kann 
es  wohl  für  weniger  entehrend  angesehen  werden,  überfährt 
zu  sein,  sich  eines  ähnlichen  Hülfsmittels  in  ein^r  wissen- 
schaftlichen Streitfrage  bedient  zu  haben? 
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Vermuüiungen  herabzusetzen  und  dadurch  die  Ent- 
deckung sich  selbst  zuzueignen.  So  etwas  ist  in  den 
Annalen  der  Wissenschaft  bis  jetzt  ohne  Beispiel. 
Lieb  ig  hat  auch  in  dieser  Beziehung  gesucht  un- 
übertroffen zu  sein. 

Ich  habe  in  vorhergehenden  Jahresberichten  die 
Versuche  Ton  Lieb  ig,  welche  die  Resultate  in 
Betreff  der  Milchsäure  sollten  vernichten ,  die  ich 
,  durch  vieljährige  und  häufig  wiederholte  PriiJung  ge- 
wonnen hatte,  angeführt;  ohne  darüber  irgend  Yerdrass 
auszudrücken,  welchen  ich  um  so  weniger  kannte, 
als  ich  die  feste  Ueberzeugung  habe,  dass  das,  was 
recht  ist,  stets  recht  bleibt,  wenn  es  auch  eine 
Zeitlang  glücken  kann,  ihm  das  Ansehen  zu  geben, 
dass  es  nicht  so  sei.  Dass  ich  jetzt  die  Frage 
von  einer  ernsthafteren  Seite  auffasse,  hat  seinen 
Orund  theils  in  den  Umständen,  welche  sich  bei  ih- 
rer Erörterung  aus  Lieb  ig 's  Verfahrungsweise  her- 
ausstellen, und  theils  darin,  dass  es,  nachdem  Mul- 
der sich  veranlasst  gesehen  hat,  mit  dem  Frieden- 
stöhrer  in  der  Wissenschaft  in  Kampf  zu  treten,  eine 
Feigheit  verralhen  würde,  ihn  allein  diesen  edlen 
Streit  bestehen  zu  lassen,  worin  seine  Waffen  ein 
glühendes  Gefiihl  für  Recht  und  Wahrheit  gewesen 
sind,  Waffen,  welche  ernstlich  von  jedem  Wissenschafts- 
mann gefuhrt,  und  nicht  eher  niedergelegt  werden 
müssen^  als  bis  sie  von  denen  respectirt  vwerden^  ge- 
gen welche  sie  geführt  werden.  Nach  meiner  Ueber- 
zeugung ist  es  eine  Pflicht  auch  für  alle  anderen 
Freunde  der  Wissenschaft  durch  vereinigtes  Streben 
dieses  moralische  Unkraut  mit  der  Wurzel  auszurot- 
ten, welches  das  unverletzliche  Bereich  der  Wissen- 
schaft einzunehmen  und  zu  beherrschen  angefangen  hat 

Rbodan  im        Bekanntlich  .  hat    Treviranus    gefunden,    dass 
Speichel. 
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wenn  man  Speichel  bis  ^ur  Trockne  verdunstety  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  eine  Lösung  erhalten 
wird,  welche  sich  durch  ein  wenig  Eisenchlorid  roth 
förbty  woraus  er  den  Schluss  zog,  dass  der  Speichel 
ein  Rhodanür  von  Kalium  oder  Natrium  enthalten 
müsse.  Leopold  Gmelin  destillirte  eingetrockneten 
Speichel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  vermischte 
das  Destillat  mit  einem  Gemische  von  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol,  wodurch  Kupferrhodanür  in  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers  niedergeschlagen  wurde,  wel- 
ches saures  Eisenchlorid  roth  förbte.  Inzwischen  ist 
das  Vorhandensein  des  Rhodans  im  Speichel  bald  an- 
genommen bald  bestritten  worden.  P e  1 1  e  n  k  o  f  e  r  ^]  hat 
daher  neue  Versuche  angestellt,  um  darzulegen,,  dass 
dasRöthen  des  Eisenoxydsalzes  durch  das  aus  dem  Spei- 
chel in  Alkohol  Lösliche  wirklich  vonRhodan  herrührt. 
Die  Körper,  welche  diese  rothe  Farbe  hervorbrin- 
gen, und  welche  im  Speichel  vermutbet  werden  kön- 
nen, sind,  ausser  Rhodan,  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure. Mekonsäure  besitzt  dieselbe  Eigenschaft,  aber 
sie  dürfte  hier  nicht  vermuthet  werden  können.  Pet- 
tenkofer  fand,  dass  wenn  man  eine  Eisenoxydlö- 
sung, wdche  durch  essigsaures  oder  ameisensaures 
Eiscnöxyd  roth  isf ,  mit  Kochsaks  versetzt  und  kocht, 
sich  ein  basisches  Eisenoxydsalz  niederschlägt  und 
die  Lösung  farblos  wird.  Dieses  findet  nicht  statt, 
wenn  die  Lösung  durch  Eisenrhodanid  eine  rothe 
Farbe  hat,  so  wie  auch  nicht  mit  einer,  durch  me- 
konsaures  Eis^noxyd  roth  gefärbten  Lösung.  Aber 
wird  die  Rhodanlösung  schwach  erwärmt,  so  schlägt 
Kaliumeisencyanid  Berlinerblau  daraus  nieder ,  was 
nicht  mit  mekonsaurem  Eisenoxyd  geschieht. 


1)  Buchn.  Reperk.  Z.  R  XLI,  289. 
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Hat  man  verdunsteten  Speichel  mit  starkem  Alko- 
hol ausgezogen,  so  kann  dii^se' Lösung  kein  schwe- 
felsaures Salz  enthalten,  sondern  der  darin  vorhan- 
dene Schwefel  muss  dann  einem  au%elösten  Rhoda- 
nür  angehören.  Wird  der  Alkohol  verdunstet,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  ein  Paar 
Tropfen  Eisenchlorid  vermischt  und  gekocht,  so  ver- 
ändert sie  sich  nicht;  setzt  man  Kochsalz  hinzu  und 
kocht,  so  erhält  man  einen  geringen  Niederschlag; 
ohne  dass  die  Farbe  der  Lösung  geschwächt  wird, 
wie  lange  man  auch  das  Kochen  fortsetzt.  Setzt  man 
Kaliumeisencyanid  hinzu,  so  schlägt  sich  Berlinerblau 
nieder.  Diese  Umstände,  zusammengelegt  mit  dem 
Gmelin'schen  Versuche,  zeugen  offenbar  für  das 
Vorhandensein  von  einem  Rhodanür  im  Speichel.  Pet- 
to nkof  er  giebt  ausserdem  folgende  Methode  an,  um 
die  Quantität  des  Rhodans  darin  zu  bestimmen:  das 
Alkoholextract  von  einem  bestimmten  Gewicht  Spei- 
chel wird  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  chlor- 
saurem Kali  versetzt  und  bis  zum  Sieden  erhitzt 
Dann  wird  Salzsäure  hinzugesetzt,  wodurch  sich  Chlor 
entwickelt,  das  Rhodan  zerstört  und  der  Schwefel  zu 
Schwefelsäure  oxydirt  wird,  die  man  durch  Chlorba- 
rium ausfällen  kann.  2  Atomgewichte  schwefelsauren 
Baryts  entsprechen  1  Atomgewicht  Rhodan.  Man 
darf  die  Salzsäure  nicht  kalt  hinzusetzen  und  dann 
erhitzen,  weil  sich  sonst  leicht  ein  wenig  Rhodan- 
wasserstoffsäure.  entwickelt,  ohne  zersetzt  zu  werden. 
Pettenkofer  hat  jedoch  seine  Methode  nicht  ange- 
wandt, um  die  Quantität  des  Rhodans  im  Speichel 
zu  bestimmen. 
Die  Galle.  Unter  den  Gegenständen,  mit  welchen  tieb^g 
^M*uf/er"^®^  Welt  zeigen  wollte,  wie  er  diejenigen  zu  be- 
handeln weiss,   welche  seine  PhantasiegebiWe  in  der 
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Probabilitäts-Physiologie  nicht  mit  Händeklatschen  auf- 
nehmen, befand  sich  auch  meine  Arbeit  über  die 
Zusammensetzung  der  Ochsengalle.  Sie  hatte  mich 
mehrere  Jahre  lang  beschäftigt  und  ich  hatte  sie  meh- 
rere Male  aufgegeben,  weil  ich  an  der  Möglichkeit 
verzweifelte,  die  Zusami^ensetzung  zu  erforschen, 
und  wieder  aufgenommen,  um  sie  nach  verändertqn 
Gesicht4)unkten  zu  bearbeiten,  bis  auf  einmal  ein 
Licht  sich  darin  zu  zeigen  begann,  was  ich  getreu 
verfolgte,  und  ich  glaubte,  dass  es  mir  endlich  ge- 
glückt sei.  Lieb  ig  war  sogleich  fertig,  in  sei- 
ner reichen  Einbildung  eine  todere  Galle  zu  schaf- 
ft)}), welclie  er  als  höchst  einfach  zusammengesetzt 
beschrieb,  hauptsächlich  bestehend  aus  einer  Lösung 
von  einem  Natronsalz  mit  einer  organischen  Säure, 
welche  e/  Gallensäure  nannte;  dann  hatte  er  Schü- 
ler zur  Hand,  welche  bereitwillig  durch  Versuche 
in  dem  Laboratorium  zu  Giessen  darlegten,  wie  ich 
mich  geirrt  habe,  und  wie  richtig  die  Ansichten  ihres 
Meisters  seien,  wie  aus  den  Jahresb.  1845  S.  668, 
und  1846,  S.  889,  zu  ersehen  ist. 

Die  Arbeiten,  welche  darauf  veröffentlicht,  worden 
sind,  zeigen,  dass  man  sich  getreu  an  Liebig's  Idee 
von  der  Ualle  als  einem  Salz  gehalten ,  und  meine 
Angaben  für  so  unzuverlässig  angesehen  hat,  dass  man 
glaubte,  die  Namen,  welche  ich  bestimmt  charakte- 
risirten  Körpern  gegeben  habe,  für  ganz  andere  an- 
wenden zu  können,  in  der  Verraulhung ,  dass  was 
ich  beschrieben  habe,  keinen  Grund  hätte.  Liebig 
hatte  also  den  Zweck  seines  Unternehmens  erreicht. 

In  Betracht  der  grossen  Schwierigkeiten,  welche 
eine  richtige  Analyse  von  frischer  Galle  mit  sich 
führt,  hatte  ich  keine  Hoffnung  mehr,  dass  noch 
während  meiner  Lebzeit  die  Liebig'schen  Bestrebun- 
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gen  zur  Herabsetzung  meinei^  Arbeit  entschleiert  wer- 
den würden,  und  sah  es  mit  Ruhe  an  als  eine  dem 
Urtheil  der  Zukunft  anheimgestellte  Sache.  Diese 
Entschleierung  hat  jedoch  gegen  meine  Vermuthung 
schon  jetzt  stattgefunden. 

Hui  der,  welchem  die  organische  und  besonders 
die  thierische  Chemie  eine  grössere  Anzahl  von  gründ- 
lichen Untersuchungen ,  als  '  irgend  einem  anderen 
Chemiker,  zu  verdanken  hat,  unternahm  in  der  Un- 
gewissheit,  welche  die  vielen  verschiedenen  Angaben 
über  die  Natur  der  Galle  veranlassten,  eine  grössere 
Arbeit  über  die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  ^|. 
Seine  Versuche  stimmen  ganz  mit  den  Resultaten 
überein,  welche  ich  aus  meinen  gezogen  habe.  Aber 
er  ist  noch  viel  weiter  gegangen,  als  ich,  indem  er 
auch  durch  die  Analyse  die  Verschiedenheit  der  ge- 
fundenen Stoffe  bestätigte  und  zeigte,  wie  sie  ans 
einander  entstehen.  Ich  will  hier  einen  Auszug  aus 
seiner  Arbeit  mittheilen,  welcher  etwas  ausführlicher 
werden  muss,  da  sie  einen  bestrittenen  Gregenstand 
betriffi. 

In  der  Galle  können  nach  ihm  einige  Körper  als 
accessorische,  andere  als  variirende  und  ein  einziger 
als  der  Hauptbestandtheil  derselben  betrachtet  werden. 

Die  accessorischen  sind  Chlorüre  (in  der  Galle 
des  Kabeljau's  u.  s.  w.  auch  Jodüre] ,  schwefelsaure, 
phosphorsaure  und  kohlensaure  Salze  von  Alkalien, 
Cholesterin,  Fett,  theils  Lipyloxydverbindungen  von 
Margarinsäure,  Talgsäure  und  Oelsäure,  theils  Sei- 
fenarten  von  denselben  Säuren  mit  Alkali,  ausserdem 


1)  Schcik.  Onderzi  IV,  1.    Im  Aaszug  übersetzt  in  Joum. 
f.  pract.  Ghem.  XXXIX,  321. 
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zwei  Farbstoffe,   Biliverdin  und  BUifulvin,  Fleischex- 
tract  und  mehrere  andere  Körper  in  geringer  Menge. 

Die  der  Quantüät  nach  veränderlichen  können 
sehr  verschieden  sein.  Sie  werden  ausgemacht  von 
den  harzähnlicheii  Säuren ,  Fellinsäure  und  Cholih- 
säure,  verbunden  mit  Natron  und  Ammoniak  zu  lös- 
lichen Salzen ,  und  von  Taurin. 

Der  Haupthestandibeil  ist  ein  einziger;  extract-  Bilio. 
ähnlicher  Körper^  Bilin,  welcher  süsslich  bitter  schmeckt^ 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  in  Aether  unlöslich 
ist;  und  welcher  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick-/ 
Stoff;  Schwefel  und  Sauerstoff  besteht,  der  aber  eine 
überraschende  Neigung  hat,  Veränderungen  zu  er- 
leiden ,  wobei  die  der  Quantität  nach  veränderlichen 
Körper  entstehen.  Die  Kenntniss  dieses  Körpers  und 
seiner  Eigenschaften  umfasst  die  Kenntniss  der  Galle 
und  bringt  darin  chemische  und  physiologische  Klarheit. 

Das  Bilin  ist  der  Körper,  welchen  die  Leber  bil- 
det und  absondert,  und  welcher  den  grössten  Theil 
von  den  in  der  Flüssigkeit  der  Galle  aufgelösten  Be- 
standtheilen  ausmacht.  Aber  seine  leichte  Verwand- 
lung ist  deV  Grund;  dass,  wenn  die  Galle  in  der 
Gallenblase  längere  oder  kürzere  Zeit  zurückgehalten  , 
worden  ist,  die  Bildung  der  der  Quantität  nach  ver- 
änderlichen Körper  darin  schon  angefangen  hat,  so 
dass  die  Galle  dann  nicht  mehr  bloss  Bilin  enthält, 
sondern  auch  Verbindungen  davon  mit  Fellinsäure 
und  Cholinsäure  und  die  anderen  Verwandlungspro- 
ducte,  welche  gleichzeitig  dabei  entstehen,  nämlich 
Ammoniak  und  Taurin,  aber,  so  weit  unsere^ Kennt- 
niss bis  jetzt  reicht,  keine  andere.  Die  Verwandlung 
des  Bflins  schreitet  in  der  Gallenblase  und  im  Darm- 
kanale  eben  so  gut  beständig  fort,  wie  wenn  die 
GaUe  ausserhalb  des  thierischen  Körpers  aufbewahrt 
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wird,  und  sie  findet  statt,  ob  die  Galle  mit  der  Luft 
in  Berührung  ist  oder  nicht,  in  der  Kälte  wie  in  der 
Wärme,  aber  innerhalb  des  Körpers  hauptsächlich 
durch  den  Verdauungsprocess  und  ausserhalb  des 
Körpers  durch  starkes  Eintrocknen  oder  durch  den 
Einfluss  von  Säuren.  Die  Zersetzungsproducte  sind: 
Ammoniak,  Taurin  und  entweder  die  beiden  angeführ- 
ten harzartigen  Säuren  oder  vier  andere ,  welche  zu 
jenen  in  einem  einfachen  Zusammensetzungs-Yerhält- 
nisse  stehen,  indem  sie  daraus  durch  Aufnahme  der 
Bestandtheile  von  Wasser  entstehen.  Diese  vier  Säu- 
ren sind  Fellansäure,  Cholansäure,  Dyslysin  und  Chol- 
säure.  Auch  die  Fellinsäure  und  Cholinsäure  unter- 
scheiden sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  durch 
einen  ungleichen  Gehalt  an  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  Wasser  bilden. 

Das  gewöhnlichere  Vorkommen  der  Verbindungen 
zwischen  Bilin  und  Fellinsäure  und  Cholinsäure  in 
frischer  Galle  war  die  Veranlassung,  dass  man  sie 
alle  nur  für  einen  einzigen  Körper  hielt,  welcher  den 

^  Namen  Cholinsäure,  (Gallensäure)  bekam.  Aber  wenn 
diese  so  entstandene  Verbindung  von  Fett  und  ande- 
ren fremden  Einmengungen  befreit  worden  ist,  so 
kann  sie  in  drei  Körper  zersetzt  werden:  Bilin,  Fel- 
linsäure und  Cholinsäure.     Diese  sogenannte  Gallen- 

.  säure  ist  also  aus  drei  verschiedenen  Stoffen  zusam- 
mengesetzt, welche  sich  jedoch  durch  ihre  Abscbei- 
dung  mit  Säuren  nicht  trennen  lassen.  Diese  so  zu- 
sammengesetzte Säure  wird  aus  dem  reinen  Bilin  ge- 
bildet, wenn  man  dieses  in  der  Wärme  mit  Salzsäure 
behandelt,  wodurch  ihre  Natur  eines  Verwandlungs- 
products  deutlich  in  die  Augen  fällt.    Eigentlich  he- 

'  steht  sie  aus  zwei  Verbindungen:  Bilifellinsäure  und 
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Bilicholinsäure^  deren  wechselseitiges  Yerhältniss  daria 
sehr  variiren  kann. 

Die  Richtigkeit    der    angeführten  Resultate  kannZersetzung  der 
auf  folgende  Weise  dargelegt  werden:     Man  nimmt  ^}'?  *^,"'**' 
aus   einem  frisch  geschlachteten  Thiere  die  Gallen- 
blase und   leert  sie  noch  warm  Sogleich  in  Alkohol 
'       auS;  worauf  man  den   abgesetzten  Schleim  abfiltrirt. 
Die  erhaltene  klare  Lösung  der  Galle  in  Alkohol  wird 
i       mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  in  Alkohol  vermischt, 
wodurch  ein  Niederschlag  gebildet  wird,  welcher  aus 
^.  -    schwefelsaurem,    phosphorsaürem  und  kohlensaurem 
\       Bleioxyd,     Chlorblei ,    talgsaurem,     margarinsaurem 
i       und   ölsaurem  Bleioxyd,  und   aus  Biliverdin-Bleioxyd 
i       besteht.    Ein  Zusatz  von  Wasser  sclieidet  darauf  noch 
^.       ein  WiOnig  mehr  von  den  Bleisalzen  der  fetten  Säuren 
i       ab.     Die  Flüssigkeit  wird  dann  abfiltrirt  und  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit   mit  Blei^sig   im  Ueberschuss   und 
i       darauf  mit  vielem  Wasser  vermischt.    Dadurch  schei- 
i       det  sich  eine  weiche,   kldiende  Bleioxyd- Verbindung 
I        ab,   welche    aus  bilifellinsaurem  und  bilicholinsaurem 
Bleioxyd   besteht,    und    welche  abfiltrirt  wird.     Di© 
i        durchgegangene  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelwas- 
}       serstoff  ausgefällt,  filtrirt  und  verdunstet.    Sie  enthält 
Bilin  und  freie  Essigsäure.    Hat  man  sie  abgedunstet, 
so  bleibt   das  Bilin   mit  seinen  Eigenschaften  zurück, 
t        aber  wird  es  dann  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die 
j       Lösung  niit  Bleiessig  vermischt,    so  erhält  man  von 
Neuem  einen  Niederschlag    von  bilifellinsaurem  und 
bilicholinsaurem  Bleioxyd,  worin  die  Säurdn*  sich  wäh-^ 
rend  des  Verdunstens  und  Eintrocknens   aufs  Neue 
gebildet  haben.     Wird  dieser  Niederschlag  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit   durch    Schwefelwasserstoff  ausgeßillt 
und  wieder  verdunstet,  so  schreitet  die  Verwandlung 
des  Bilins  fort,   und   man  erhält  nach  dem  Wieder- 
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dazu  geeigneten  Form  zu  erhalten,  unaufhörlich  seine 
Verwandlung  fortsetzt,  wobei  die  Bestandtheüe  des 
Wassers  zur  Bildung  der  neuen  Producte  beitragen. 
Aus  demselben  Grunde  kann  man  auch  nicht  mit  völ- 
liger Sicherheil  die  Zusammensetzung  der  Bilifellin- 
säure  und  der  Bilicholinsäure  ausmitteln,  weil  das 
Bilin  selbst  darin  nicht  g^gen  die  fortschreitende  Ver- 
wandlung geschützt  ist.  Aber  da  diese  Säuren  mit 
Bilin  eine  Verbindung  nach  zwei  verschiedenen  Ver- 
hältnissen bilden,  wovon  die  mit  Bilin  in  Minimum 
der  Verwandlung  besser  widersteht,  so  kann  man 
durch  Analyse  dieser  einen  approximativen  Begriff 
von  der  Zusammensetzung  des  Bilins  erhalten.  Wenn 
dagegen  die  sogenannte  Choleinsäure  oder  Gallensäure 
ein  Gemisch  von  FelUnsäure,  Cholinsäure  und  den- 
selben Säuren  im  Maximum  mit  Bilin  verbunden  ist, 
so  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  dass  Analysen 
derselben  sehr  verschiedene  Resultate  geben .  müssen. 

In  frischer  Galle  wird,  wenn  man  sie  einige  Wo- 
chen lang  sich  selbst  überlässt,  zuerst  das  Bilin  zer- 
stört in  Ammoniak,  Taurin,  FelUnsäure  und  Cholin- 
säure, und  darauf  die  beiden  letzteren  in  Fellansäure 
und  Cholarisäure. 

Lässt  man  die  Galle  völlig  in  FäulhBs  tibergehen 
so  verschwinden  auch  diese  wiedei*y*^Äiid  an  ihrer 
Stelle  entsteht  eine  krystallisirte  Säure,  die  Cholsäure, 
welche  dieselbe  zu  sein  scheint,  wie  die,  welche 
durch  Kochen  der  Galle  mit  kaustischem  Kali  erhalten 
wird. 

Nach    den    analytischen   Besultaten   zu  urtheilen, 

welche  von  diesen  Körpern  erhalten  werden,  wobei 

^        Jedoch  die  Atombestimmung  für  einige  fehlt,  kann  man 

sie  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt  betrachten: 

Dyslysin         Dyslysin  ^  das  letzte  Prodüct  von  der  Zersetzung 
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der  Galle  oder  des  Bilins  durch  Kochen  mit  Salzsäure, 
wobei  davon  nur  Dyslysin,  Ammoniak  und  Taurin 
übrig  bleiben,  ist  ein  in  Alkohol  unlöslicher,  in  Aether 
löslicher,  pulverförmiger  Körper,  welcher  mittelst  Salz- 
säure bereitet  wird,  theils  aus  Galle,  befreit  von  Farb- 
stoff durch  Kohle  ( 1 ) ,  theils  aus  Bilin. 

(1)  (2)  Atome  ßerechnet 

Kohlenstoff  77,12  77,14  77,10  100  77,26 
Wasserstoff  9,56  9,22  9,22  146  9,37 
Sauerstoff  13,32       13,64     13,68         13       13,37 

Die  Bereitung  des  Dyslysins  erfordert  eine  längere 
Behandlung  mit  Salzsäure,  denn  zwischen  derselben 
und  der  Fellinsäure  und  Cholinsäure  liegt  ein  Zwi- 
schenglied, welches  in  Alkohol  löslich  ist,  sich  daraus 
beim  Erkalten  niederschlägt,  und  welches  etwas  un- 
gleich zusammengesetzt  gefunden  wurde ,  je  nachdem 
es  aus  entfärbter  Galle  (1)  oder  aus  Fellinsäure  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  bereitet  worden  war  ( 2 ) : 

(1)  (2]  Atome     Berechnet 

Kohlenstoff       76,68        76,38         100         76,38 
Wasserstoff        9,76  9,34         148  9,39 

Sauerstoff         13,56        14,28  14         14,23 

Das  letztere  enthält  also  die  Bestandtheile  von  1 
Atom  Wasser  mehr  als  das  erstere. 

Es  gibt  femer  ein  Dyslysin,  welches  nicht  einmal 
von  Aether  aufgelöst  wird,  und  dessen  Zusammen- 
setzung nicht  recht  sicher  bestimmt  worden  ist,  wel- 
ches aber  C^^H^^O^  zu  sein  scheint.  Das  in  Aether 
auflösliche  entsteht  dann  aus  2  Atomen  von  diesem  \ 

mit  den  Bestandtheilea.  von  1  Atom  Wasser,  und  das 
in  Alkohol  lösliche  aus  2  Atomen  davon  mit  den  Be- 
standtheilen  von  2  Atomen  Wasser 

Das  Atomgewicht  der  Cholinsäure  ^)   war  nicht  Chohnsäure. 

1)  Mal  der  bezieht  sich  in  seiner  Abhandlung,  wo  seine 

Benelias  J«lirf  s .  Denriit  XXVII.  40 
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möglich  miti^uverlässigkeit  zu  bestimme^.    Ein  Baryt- 
salz davon  mit  Ueberschuss  an  Säure  enthielt  na9h 
Abzug  der  Baryterde  eine  Säure ^  welche  bestand  aus: 
Gefunden      Atome    Berechnet 
Kohlenstoff       73,89        100        73,84 
Wasserstoff         9,88         154  9,45 

Sauerstoff         16,23  17        16,71 

Man  kann  hiemach  die  Formel  ßaC^OH^eo»  +  H 
C50H76  08  aufstellen,  so  dass  die  Formel  der  wasser- 
freien Säure  C^^H^^O^  sein  würde. 
Fellinsäure.  Die  Fellinsäure  kann  etwas  leichter  in  BetreiT 
ihrer  Zusammensetzung  richtig  bestimmt  werden.  Sie 
unterscheidet  sich  von  der  ersteren,  welche  ihr  hart- 
näckig anhängt,  durch  ihre  Eigenschaft,  mit  Baryt- 
erde und  mit  Bleioxyd  in  Alkohol  lösliche  Salze  zu 
bilden ,  während  die  der  Cholinsäure  sich  nicht  darin 
auflösen. 

Die  Säure  im  sauren   fellinsauren  Baryt  gab  bei 

der  Analyse: 

Gefanden      Atome    Berechnet 

Kohlenstoff       70,73         100         70,71 
Wasserstoff         9,78        162  9,52 

Sauerstoff  19,49  21         19,77 

Von  einem  neutralen  Barytsalze  gab  die  Analyse: 
Gefunden      Atome    Berechnet 
Kohlenstoff        71,96  50         71,48 

Wasserstoff        9,60  80  9,50 

Sauerstoff  18,44  10         18,02 

Dies    gibt     die    Formeln    Ba  C^o  HS«  O^^  +  » 
C50H80010  und  ßaCSOH^oo^^,   wonach  die  Formel 

Beobachtangen  nicht  Ton  den  meinigen  abweichen,  aof  »^^ 
Beschreibungen,  welche  ich  in  der  dritten  Deutschen  Auflage 
meines  Lehrbuchs  der  Chemie,  Th.  IX,  Artikel  Galle,  ge- 
geben habe* 
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der  wasserfreien  Säure  =  CSOHSOO^^  wird.  Bei  der 
Analyse  der  Bleisalze  wurden  weniger  scharfe  Re- 
sultate erhalten^  die  aber  doch  ziemlich  nahe  mit 
den  oben  angeführten  Barytsalzen  übereinstimmten. 

Das  nicht  getrennte  Gemenge  von  äiesen  ^äu-Choloidiasaiire. 
ren  macht  Demar^ays  Choloidinsäure  aus.     Mul- 
der fand  die  Zusammenßetzung  desselben  in  einen 
neutralen 

Barytsalze^  Bleisalze. 

Kohlenstoff        72,41  72,79 

Wasserstoff       10,07  9,97 

Sauerstoff         17,52  17,24. 

und  es  wurden  davon  ausserdem  noch  sichrere  an- 
dere Analysen  mit  so  nahe  übereinstimmenden  Resul- 
taten ausgeführt ,  dass  es  sich  daraus  zeigt ,  dass  das 
Gemisch  ziemlich  constant  erhalten  wird,  d.  h.  dass 
diese  Säuren  bei  der  Verwandlung  der  Galle  in  ei- 
nerlei wechselseitiger  Quantität  erhalten  werden.  D  e- 
margay  fand  bekanntlich  darin  73,3  Proc.  Kohlen- 
stoff, 9,51  Proc.  Wasserstoff  und  17,19  Proc.  Sauer- 
stoff (berechnet  nach  C  =  76,437)  und  Theyer 
und  Schlosser  (nach  demselben  Atomgewicht  für 
den  Kohlenstofig)  72,23  Kohlenstoff,  10,10  Wasserstoff 
und  17,67  Sauerstoff. 

Die  Fellansäurey  welche  ausser  in  anderen  Eigen*  Fellansäure. 
Schäften  sich  von  der  Fellins^ure  auch  dadurch  un- 
terscheidet, dass  ihr  Barytsalz  sowohl  in  Wasser  als 
auch  in  Alkohol  löslich  ist,  findet  sich  reichlich  in 
lange  aufbewahrter  Bilis  bubula  spissata.  In  freier 
wasserhaltiger  Form  wurde  sie  zusammekigesetzt  ge- 
funden aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

KoMenstofF 

70,74    71,28 

SO 

71,48 

Wasserstoff 

9,90      9,85 

80 

9,50 

Sauerstoff 

19,36     18,87 

10 

19,02 

40* 
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Nach  (ter  Untersuchung  eines  dreifach-sauren  Sil- 
bersalzes und  zweifach  fellansaurer  Baryterde,  wo- 
von ich  die  Zahlen  anzuführen  fiir  überflüssig  halte, 
ist  diese  Säure  =  H  +  C^^W^O^,  Das  Silbersalz 
war  ÄgC50H78  09  +  2H  C^oH^ßO^,  und  das  Baryt- 
salz =  ßa  C50H7809  +  H  C50H7809. 
Cholansäure.  Die  Cholansäure  ist  nicht  analysirt  worden.  Aber 
Mulder  glaubt,  dass  die  Säure,  welche  erhalten 
wird,  wenn  man  Fellansäure  mit  kaustischem  Kali 
kocht,  und  welche  der  Cholinsäure  auch  darin  ähn- 
lich ist,  dass  sie  mit  Baryt  ein  in  Wasser  unlösüches 
Salz  bildet,  Cholansäure  sein  könne.  Diese  so  her- 
vorgebrachte Säure  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Kohlenstoff      72,17        71,92 
Wasserstoff       9,86  9,84 

Sauerstoff        17,97         18,24. 
Cholsäure.  Die   Cholsäure   (es  ist  hier   die  Rede  von  der 

Säure,  welche  ich  im  Lehrbuche  so  genannt  habe, 
Welche  nicht  die  eigentliche  von  Gmelin  beschriebene 
Cholsäure  ist,  xvergl.  Jahresb.  1847,  S.  842)  istkrj- 
stallisirt  und  bildet  mit  mehreren  Basen  krystallisiren* 
Salze.  Mulder  hat  sie  nicht  analysirt,  sondern  sie 
nach  einer  Analyse  von  Gorup-Besanez  berec- 

net  zu: 

Gefunden  yon  G.  B. 

Kohlenstoff       69,34     69,59 
Wasserstoff        9,98     10,08 
Sauerstoff         20,68    20,33 
wonach  sie  dann  =  H  +  CsoH^oO^^  wäre. 
Zusammense-       Zwischen  allen   diesen  Ziisammenseteungen 
''"cCln?'"«i"^   gewisse  Uebereinstimmung.      Nimmt   mr^J^^ 
Dyslysin,  welches  so  verändert  worden  ist,    »^^ 
sich  nicht  mehr  in  Aether  auflöst,  zum  Grund yp  i 


Atome 

Berechael 

50 

69,974 

82 

9,533 

11 

,    20,493. 
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so  findet  man^  dass  die  Zusammensetzung  aller  die- 
ser Verbindungen  dadurch  entsteht,  dass  sich  diesem 
Grundtypus  die  Bestandtheile  einer  gewissen  Anzahl 
von  Wasseratomen  hinzufügt ,  auf  folgende  Weise:  ^ 
Dyslysin,   unlöslich  in  Aether  CSOH^^O» 

—  löslich  in  Aether   2(C50H72  08)  +  (H2  0) 

—  löslich  in  Alkohol     C^OH^^O»   +  (H^O) 

Cholinsäure, CSOH^^O»  +2(H20) 

Feflansäure, CSOH^^O»  +3(H20) 

FeBinsäure, C^oH^aO»   +4(H20) 

Cholsäure C^oH^ao»   +5(H20)? 

Diese  Körper  können  also  durch  Aufnahme  oder 
Abgabe  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hältnisse,  worin  sie  Wasser  bilden,  in  einander  über- 
gehen. So  z.  B.  bildet  Dyslysin,  wenn  man  es  in 
der  Wärme  mit  Kalihydrat  in  Alkohol  behandelt,  Fel- 
linsäure  und  Cholinsäure,  die  sich  durch  Kochen  mit 
einer  Säure  wiederum  in  Dyslysin  verwandeln.  Der 
Grund  dieser  leichten  Verwandlungen  fallt  also  leicht 
in  die  Augen. 

Man  sieht  ebenfalls  leicht  ein,  wie  alle  diese  Kör- 
per aus  Bilin  entstehen,  indem  sich  dieses  in  Ammo- 
niak, Taurin,  Fellinsäure  und  Cholinsäure  theilt,  wor- 
aus nachher  die  übrigen  Körper  entstehen.  Da  man 
nun  durch  Redtenbacher's  Untersuchungen  weiss, 
dass  das  Taurin  2  Atome  (25,6  Procent)  Schwefel 
enthält,  so  ist  es  klar,  dass  dieser  Schwefel  auch 
ein  Bestandtheil  desiBilins,  und  dass  dieses  so  zu- 
sammengesetzt sein  muss,  dass  daraus  nichts  Anderes 
als  Ammoniak,  Taurin,  Dyslysin  und  eine  gewisse 
Anzahl  von  Wasseratomen  entstehen  muss. 

Die  Bilifellinsäure    muss  iwegen    des   darin   ent-  Bilifellin- 
haltenen  Bilins  schwefelhaltig  sein.      Mulder  ver-     ^*"®- 
suchte    ihre  Zusammensetzung   zu    bestinunen,    und 


.  610 

fand  durch  die  Analyse  der  Salze  von  Blei  ündBaryl 
filr  die  Bilifettinääure  im  Minimum,  des  BiUnjt 
halis  folgende  Zusammensetzung : 


BaiTtMlz 

Bleimls 

Atome 

Beredmei 

Kohlenstoff 

66,83 

67,36 

102 

67,31 

Wasserstoff 

9,33 

9,21 

172 

9,40 

Stickstoff 

3,00 

2,85 

4 

3,08 

Schwefel 

1,59 

1,67 

1 

1,76 

Sauerstoff 

19,25 

18,91 

21 

18,45. 

Das  Atomgewicht  wird  nach  der .  Rechnung  = 
5681^  nach  dem  Gehalt  an  Bleioxyd  in  dem  Bleisalze 
=  5753  und  nach  dem  Gehalt  an  Baryt  in  dem  Bft- 
rytsalze  s=  5761.  Die  Formel  wiürde  demnach  = 
Cio2Hi72N*S02*  sein. 

Die  Bilifellinsäure  im  Maximum  gibt  eine  ganz 
andere  Zusammensetzung.  £in  Barytsalz ;  welches 
analysirt  wurde ,  gab  f&r  die  mit  der  Base  verbun- 
dene Säure  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden      Atome      Berechnet 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 

Sauerstoff 
Die  Formel  wird  also  C^SHi+ßN^S^O«*  Aber 
es  ist  -  sehr  schwierig ,  diese  Verbindungen  mit  dem 
Bilingehält  im  Maximum  auf  einem  constanten  Verei- 
nigungspunkt zu  erhalten  9  und  man  erhält  so  leicht 
intermediäre  V^bindungen.  Aus  der  doppetten  An- 
zahl von  Schwefelatomen  in  der  letzteren  Säure  sieU 
es  aus,  als  wäre  darin  der  Gehalt  an  Bilin  doppelt 
so  gross ,  wie  in  der  von  der  FelUnsäure  und  Cho- 
linsäure.  Wäre  darin  die  relative  Quantität  dieser 
Säure  bekannt ,    so  würde  die  Quantität  des 


58,72 

79 

59,36 

8,76 

146 

9,11 

4,09 

4 

3,51 

3,73 

2 

4,00 

24,70 

24 

24,00 
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darin  wahrscheinlicherweise  berechnet  werden  kön- 
nen ^  aber  es  wird  vielleicht  noch  lange  Zeit  darauf 
hingehen,  ehe  hierüber  richtige  Kenntniss  zu  errei- 
dien  sein  wird. 

Die  Salze  der  BUifellinsäure  haben  eine  starke 
Vereinigungskraft  zu  Wasser  und  sie  können  bei  + 
100^  nicht  davon  befreit  werden.  Erst  bei  +  130« 
erhält  man  sie  einigermaassen  sicher  trocken.  Bei 
den  Analysen  der  bilifellinsauren  Salze,  welche  in 
dem  Laboratorium  zu  Giessen  von  Demargay,  Kemp, 
Theyer  und  Schlosser,  und^von  Enderlin  aus- 
geführt wurden,  waren  diese  Salze  bei  -\-  100°  ge- 
trocknet; sie  enthielten  daher  alle  Wasser  und  waren 
ausserdem  nicht  von  Chlorüren,  schwdSIsauren  und 
phosphorsauren  Salzen  befreit  worden,  so  dass  sie 
also  keine  zuverlässige  Resultate  geben  konnten. 

Selbst  die  krystallisirte  Galle  (Platner  im  Jah- 
resb.  1847,  S.  859)  enthält  diese  Einmangungen  und 
ausserdem  Gholinsäure  und  Fellinsäure.  Diese  kry- 
stallisirte Galle  erkannte  Huld  er  als  eine  Modification 
von  der  BUifellinsäure,  aber  sie  ist  «in  durch  den 
Aether  bestimmtes  Yerwandlungsproduct.  Aus  recht 
frischer  Galle  erhält  man  sie  nicht,  oder  wenn  etwas 
daraus  erhalten  wird,  so  iist  der  grösste  Theil  doch 
unverändertes  Bilin,  welches  erst  mit  der  Zeit  mehr 
davon  gibt.  Hat  man  dagegen  eine  ältere  Galle,» 
welche  wenig  freies  Bilin  mehr  enthält,  in  Alkohol 
aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  vermischt,  so 
erhält  man  die  krystallisirte  Verbindung  in  einigen 
Stunden,  und  dann  bildet  sie  sich  in  Menge.  Die 
Lösung  der  frischen  Galle  in  Alkohol  gibt,  wenn  man 
sie  einige  Tage  lang  aufbewahrt  hat,  auf  Zusatz  von 
Aether  die  krystallisirte  Verbindung.     Diese  krystal- 
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lisirte  Verbindung  enthält  als  Basen  so  wohl  Ammo- 
niumoxyd  als  auch  Natron. 

Physiologische  ^  ^^^'S®  ^^^  grossen  Neigung  des  Bilins  zu  Verwand- 
Aosichten.  lungen  hat  die  Galle  ihre  eigentliche  Wirksamkeit  in  der 
Oeconomie  des  lebenden  Thiers.  Bei  vielen  Thieren 
wird  sie  in  das  Duodenum  entleert,  und  von  diesem 
Augenblicke  an  verändert  sie  sich  ununterbrochen, 
die  Quantität  des  Bilins  nimmt  ab,  Fellinsäure  und 
Cholinsäure  nehmen  zu  und  vereinigen  sich  mit  dem 
durch  die  Verwandlung  entstandenen  Ammoniak  und 
mit  dem  Natrongehalt  der  Galle ;  in  so  weit  dieser 
nicht  von  der  Säure  im  Chymus  aufgenommen  wird. 
Dieses  Natron  in  der  Galle  ist  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  darin  als  kohlensaures  enthalten,,  wenig- 
stens kommt  nach  Mulder's  Versuchen  ein  kohlen- 
saures Salz  in  frischer  Galle  vor,  denn  in  dem  Nie- 
derschlage, welcher  in  Alkohor  durch  Bleizucher  ge- 
bildet wird,  ist  auch  kohlensaures  Bleioxyd  enthalten. 
An  keiner  Stelle  im  Darmkanale  findet  sich  nachher 
die  Galle  in  einerlei  Zustande,  je  weiter  nach  unten, 
desto  mehr  Fellinsäure  und  Cholinsäure,  Amn^oniak 
und  Taurin  haben  sich  gebildet,  und  zuletzt  findet 
sich  keine  Spur  BOin  mehr.  Von  der  Galle  kommt 
also  wahrscheinlich  nichts  wieder  in  die  Blutmasse 
zurück,  und  wird  etwas  dahin  wieder  zurückgeführt, 
so  geschieht  dies  nicht  in  Gestalt  von  Bilin.  Für  je- 
den Theil  des  Darmkanals  ist  der  Reiz  der  Galle  ein 
anderer  und  der  verwandelnde  Einfluss  eines  jeden 
Theils  auf  die  Galle  verschieden,  und  es  ist  wunder- 
bar zu  bemerken,  wie  so  veränderte  Wirkungen  ent- 
stehen und  so  viele  verschiedene  SlofFe  aus  einem 
einzigen  organischen  Kqrper,  dem  Bilin,  als  Haupt-* 
bestandtheil  der  Galle,  hervorgebracht  werden. 
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Verde iM)  ist  auf  dieselbe  Methode  zur  Hervor-  Krystallisirie 
tringung  der  krystallisirten  Galle  gefallen ,  wie  M  ul-  ^*"®' 
der;  die  nämlich  darin  besteht,  dass  man  einer  Lösung 
von  eingetrockneter  Galle  in  der  2^0fachen  Gewichts- 
menge  wasserfreien  Alkohols,  nachdem  sie  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  worden  ist,  mit- wasserfreien  Aether 
vermischt,  bis  eine  Trübung  sich  zu  zeigen  anfängt, 
das  Gefass  verschliesst  und  sich  selbst  überlässt. 
Die  Krystallisation  fängt  nach  einiger  Zeit  an  und  die 
Galle  setzt  sich  in  feinen  Nadeln  ab,  welche  concentri- 
sche  Gruppen  bilden,  aber  gemengt  mit  Krystallen  von  . 
Kochsalz.  Diese  können  jedoch  vermieden  werden, 
wenn  man  die  getrocknete  Galle  oder  diese  Krystcdle 
in  einem  mit  einem  Kältegemisch  umgebenen  Gefässe 
in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst,  wobei  dann  keine 
Spur  von  Kocksalz  aufgenommen  wird.  Die  Krystalle 
werden  zwischen  Löschpapier  ausgepresst  und  im 
luftleeren  Räume  getrocknet.  Sie  sind  zerfliesslich  und 
backen  in  der  Luft  bald  wieder  zusammen.  Aber 
nach  dem  Trocknen  bei  +  100^  lassen  sie  sich  leicht 
zu  Pulver  zerreiben. 

Verdeil  hat  sie  analysirt  und  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 


Gefanden             Atome . 

Berechnet 

Kohlenst(^ 

59,84     59,77          44 

60,35 

Wasserstoff 

8,73      8,80          80 

9,15 

Stickstoff 

4,11       4,33            2 

3,24 

Schwefel 

3,78      3,89            1 

3,66 

Sauerstoff 

16,45     16,32            9 

16,46 

Natron 

7,09      6,89  '          1 . 

7,17. 

Wir  lassen  das  berechnete  Resultat  auf  sich  beruhen, 

bemerken  aber, 

dass  wenn  es  mit  Muld 

ler's  Ana- 

1)  Ann.  der  Ghem.  and  Pharm.  XLIX,  311. 
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was  nicht  schon  vorher  besser  aüsgemittelt  worden 
wäre,  mit  Ausnahn\ß  des  Products  einer  lange  dauern- 
den Zerstörung  der  Galle  und  der  dabei  entstehenden^ 
krystallisirten  Säure,  welche  zwar  schon  früher  beob- 
achtet, aber  nicht  so  genau  beschrieben  und  nicht 
analysirt  worden  war,  wie  er  gethan  hat. 

Er  liess  Galle  in  einem  Keller  mehrere  Monate  lang 
faulen,  filtrirte  sie  von  Schimmel  und  organischen 
Gebilden  ab,  verdunstete  sie  bis  zur  Trockne  und 
zog  sie  mit  starkem  Alkohol  aus.  In  dem  Ungelö- 
sten wurde  Taurin  gefunden.  Die  Alkohollösung 
wurde  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  Aether  behandelt,  um  ihn  von  Fett  zu  befreien, 
wobei  sich  aus  dem  abgegossenen  Aether  eine  Por- 
tion von  der  krystallisirten  Säure  absetzte. 

Das  darin  Unlösliche  wurde  in  Wasser  aufgelöst 
und  die  Lösung  mit  Essigsäure  vermischt,  welche 
einen  (vermuthlich  durch  einen  Rückhalt  von  Alkohol 
und  Aether}  ölähnlichen,  flüssigen  Niederschlag  gab, 
welcher,  wenn  die  Lösung  gelinde  digerirt  wurde, 
bald  erstarrte  und  grobkörnig  wurde.  '  Nach'  dem 
Waschen  war  er  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
aber  er  löste  sich  leicht  in  siedendem  und  schoss 
daraus  beim  Erkalten  an,  worauf  er  durch  Umkryslal- 
lisiren  gereinigt  wurde,  wobei  die  Mutterlauge  bis 
auf  den  letzten  Tropfen  anschoss.  Die  beim  Erkalten 
gebildeten  Krystalle  waren  seideglänzende,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln,  und  beim  langsameren  An- 
schiessen  hatten  sie  ein  tetraedrisches  Ansehen. 

Nach  V.  Kobell's  Messung  gehören  sie  dem  qua- 
dratischen System  an,  Pyramiden  bildend,  mit  quadra- 
tischer Basis  und  Flächen  von  dem  diagonalen  Prisma, 
welche  letztere  sehr  klein  sind  und  Abstumpfungen  an 
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den  Randkanten  bilden.     Der  Winkel  an  der  Spitze 
der  Pyramide  ist  117^  und  der  der  Randkanten  93030'. 

Die  Krystalle  sind  wasserklar  und  durchsichtig, 
aber  sie  werden  in  der  Luft  bald  trübe  uhd  undurch- 
sichtig. Sie  lassen  sich  leicht  zu  einem  weissen  Pul- 
ver zerreiben,  welches  stark  elektrisch  wird,  schmel- 
zen erst  über  +  lOOo,  schmecken  bitter,  hintennach 
süsslich,  reagiren  sauer,  lösen  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
sehr  wenig  in  Aether.  Mit  Alkalien  geben  sie  lösli- 
che Salze  und  sie  treiben  Kohlensäure  aus.  Sie  ent- 
halten Krystallwasser,  welches  in  der  Luft  weggeht, 
aber  nicht  so  vollständig,  dass  nicht  noch  zwischen 
+  100^  und  +  130®  etwas  wegginge.  Mit  Schwe- 
felsäure und  Zucker  geben  sie,  gleichwie  die  Galle, 
eine  prächtig  violettrothe  Farbe.  Sie  enthalten  weder 
ßtickstoff  noch  Schwefel.  Das  Resultat  der  Analyse 
ist  schon  oben  bei  Mulder's  Angabe  der  Zusammen- 
setzung der  Cholsäure  angeführt  worden. 

Er  hat  femer  Untersuchungen  über  die  Verwand- 
lung der  Menschengalle  angestellt,  welche  zu  dem- 
selben Resultate  führten,  wie  die  der  Ochsengalte. 

In  Retreff  der  Galle  von  Schweinen  hat  er  The-Sehweinegalle. 
nard*s  Erfahrung  bestätigt,  nämlich  dass  sie,  so  wie 
sie  frisch  aus  der  Blase  ausgeleert  wird,  mit  Essig- 
säure gleich  Bilifellinsäure  abscheidet,  so  dass  die 
Galle  bei  diesem  Thier  sich  schon  in  der  Gallenblase 
'  in  einer  weiter  fortgeschrittenen  Verwandlung  befin- 
det, als  bei  anderen  Thieren  gewöhnlich  ist. 

V.  Gorup-Besanez  hat  femer  den  Schleim  ausGaUemchieim. 
Menschengalle  analysirl  und  ihn  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 
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Kohlenstoff      51,68 

WasjJerstöff       7,06 

Stickstoff         13,22 

Sauerstoff  28,04. 
Bei  dieser  Analyse  kann  die  Bemerkung  gemacht 
werden  y  dass  die  Asche  grösstentheils  kohlensaure 
Kalkerde  war,  deren  Gewicht  bei  der  Berechnung 
der  Analyse  abgezogen  wurde.  Diese  Kalkerde  war 
in  dem  Schleim  nicht  kohlensauer,  der  Aschen -Ab- 
zug ist  also  eine  unsichere  Quantität,  welche  nicht 
corrigirt  werden  kann,  weil  es  nicht 'wahrscheinlich 
ist,  dass  sich  der  ganze  Kohlensäure- Gehalt  beim 
Brennen  zu  Asche  erhalten  hat.  Ausserdem  wurden 
weder  Schwefel  noch  Phosphor  aufgesucht  Im  Üe- 
brigen  zeigt  die  Analyse  eine  gewisse  üebereinstim- 
mung  mit  Kemp 's  Analyse  (Jahresb.  1844,  S.  647), 
besonders  wenn  der  Kohlenstoffgehalt  dieser  nach  dem 
richtigen  Atomgewicht  des  Kohlenstoff^  berechnet  wird. 
Wir  werden  weiter  unten  erfahren,  dass  der  Schleim 
der  Membranae  mucosae,  welcher  durch  bestimmt 
saure  Contenta  nicht  feucht  wird,  tiberall  im  thieri- 
sehen  Körper  gleich  sein  dürfte. 

V.  G  0  r  u  p-B  e  s  a  n  e  z  ^)  hat  ausserdem  in  den  Con- 
cretionen  der  Galle  auch  Spuren  von  "Kupfer  gefun- 
den. Gallensteine  von  Cholepyrrhin  Hessen  beim  Ver- 
brennen eine  Asche  zurück,  welche  zu  einer  bläuli- 
chen Schlacke  schmolz,  woraus  nach  dem  Auflösen 
in  Salzsäure  das  Kupfer  erhalten  wurde,  sowohl  durch 
Fällung  mit  Sch\^felwasserstoff,  als  auch  auf  metalli- 
schem Eisen. 
Pettenko^  Icli  führte  im  Jahresberichte  1846,  S.  893,  eine 
^^'"p^äJ^'^'von  Pettehkofer  entdeckte  Methode   an,  um  die 

1)  Bacho.  Rep.  XLII,  145. 
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Gegenwart  vbn  Galle  zu  entdecken,  und  etwas  Wei- 
teres darüber  im  Jahresbericbte  1847,  S.  844.  Bei 
dieser  Probe  entsteht  eine  violettrothe  Farbe ,  wenn 
man  die  Galle  mit  Zucker  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure vermischt.  Kemp  ^)  hat  verisucht,  diesen 
färbenden  Körper  abzuscheiden  und  zu  studiren.  Er 
löste  getrocknete  Galle  in  wenig  Alkohol  auf,  filtrirte 
und  destillirte  den  Alkohol  in  einer  Retorte  wieder 
ab,  bis  die  Galle  extractförmig  zurückblieb.  Dieser 
Rückstand  wurde  mit  ungefähr  ^  seines  Volums  Zu- 
ckersyrup  vermischt,  worin  sich  das  Extract  beim 
Erwärmen  auflöste.  Nach  dem  Erkalten  wurde  con- 
centrirte  Schwefelsäure  hinzugefügt,  bis  sich  das  Ganze 
in  ein  violett  rothes  Liquidum  verwandelt  hatte.  Wurde 
dieses  dann  mit  Wasser  vermischt,  so  schied  i^ich 
das  Färbende  in  chocoladebraunen  Flocken  ab,  wel-^ 
che  abfiltrirt  und  ausgewaschen  wurden.  Sollte  etwas 
unveränderte  Bilifellinsäure  mit  gefolgt  sein,  so  bleibt 
diese  unaufgelöst,  wenn  man  den  färbenden  Körper 
in  Aether  auflöst,  woraus  er  dann  durch  Verdunsten 
erhalten  wird.  Der  gefärbte  Körper  ist  eine  Säure, 
welche  Kemp  sulfocholic  acid  nennt,  und  welche 
mit  Basen  Salze  bildet.  Eine  genauere  Beschreibung 
und  Analyse  sind  unverzüglich  nachzuliefern  verspro- 
chen worden.  Kemp  bemerkt,  dass  diese  Verbindung 
nicht  aus  Schweinegalle  hervorgebracht  wird,  was  in 
der  That  eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  die- 
ser und  der  Galle  von  anderen  Thieren  ausweisen 
würde. 

Die  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  836,  nach  Me-FeubUdungmit 
ekel  angeführte  Büdung  von  Fett,  wenn  man  ein^»"®^^"^"^^  ^"■" 
Gemenge  von  Galle  und  Zucker  in  Gährung  versetzt, 


1)  Chem.  Gaz.  Nr.  91,  S.  278.       ' 
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ist  von  sehr  vielen  und  auch  von  Meckel  selbst  ge- 
prüft worden,  mit  dem  übereinstimmenden  Resultat, 
dass  die  Angabe  übereilt  und  ungegründet  war.  Die 
Veranlassung  zu  dem  Irrthume  lag  darin,  dass  sich 
in  Aether  lösliche  Verwandlungsproducte  der  Galle 
dem  Fett  eingemengt  hatten,  was  von  Meckel  nicbt 
sogleich  entdeckt  .wurde. 
Schlangen-  Schlieper^)  erhielt  die  Galle  von  Boa  annacanda 
von  Lieb  ig  zur  Untersuchung.  Diese  Galle  wurde 
bis  zur  Trockne  verdunstet  und  dann  mit  Aether  be- 
handelt, um  Fett  und  Cholesterin  auszuziehen.  Dar- 
auf wurde  sie  mit  Alkohol  behandelt,  die  Lösung  fil- 
trirt,  durch  Digestion  mit  Thierkohle  entfärbt,  bis 
2ur  Trockne  verdunstet,  und  dann  4  Stunden  lang 
zwischen  -}-  130^  und  1320  getrocknet.  Sie  gab 
dann  beim  Verbrennen  11,52  Prpcent  farbloser,  al- 
kalisch reagirender  Asche,  welche  keine  Kohlensäure 
enthielt  und  hauptsächlich  aus  schwefelsaurem  Natron 
bestand,  verunreinigt  mit  ein  wenig  Kochsalz  und 
basischem  phosphorsauren  Natron.  Wurde  die  trockne 
Galle  mit  Salpeter  und  Kalihydrat  verbrannt,  so  wurde 
auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Chlorbarium  eine 
Quantität  von  schwefelsauren  Baryt  erhalten,  welche 
6,00,6,31  und  6,38  Procent  Schwefel  entsprach. 
Die  Verbrennungs- Analyse  gab: 

Kohlenstoff        58,17 

Wasserstoff         8,46 

Stickstoff  3,41 

Schwefel  6^1 

Sauerstoff         12,13 

Asche  .     11,52, 

Hier  sind  wiederum  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LX,  109. 
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Stickstoff  ungefähr  in  demselben  Yerhflltniss,  wie  in 
i       Mulder*s  Bilifellinsäure  im  Maximum.     Es  ist  aUer 
Grund  zu  vermuthen,  dass  die  Analyse  mit  aller  Sorg- 
falt gemacht  und  dass  die-  angeführten  Resultate  so 
richtig    seien  ^     als    sie    erhalten  «.werden    können. 
Aber  die  Aufstellung  hält  keine  Prüfung  aus.     Die 
Asche^  1 1,52  Procent,  besteht  hauptsächlich  aus  schwe- 
t       feisaurem  Natron,  dessen  Säure  natürlicherweise  aus 
f.      dem  Schwefel  des  Bilins  während  der  Verbrennung  zu 
ü       Asche  gebildet  worden  ist    War  der  Gehalt  an  I^aS 
z.B.  10  Procent,  so  sind  hierin  2^  Procent  Schwefel 
t;      enthalten,  welche  das  andere  Mal  in  dem  Schwefel 
i       einbegriffen  sind,  den  man  beim  Verbrennen  mit  Sal- 
peter erhält,  und  eben  soviel  fehlt  bei  der  Berech- 
i      nung  des  Gewichts   von  dem  was  verbrannt  wor- 
r       den  ist. 

s  Redte nbacher^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man     Taurin. 

\.      Taurin  in  Kalihydrat  auflöst  und  die  Lösung  verdun- 
:      stet,  bis  sie  anfängt  dick  zu  werden,  aber  nicht  wei- 
r      ter,    reines  Ammoniak  sich   zu   entwickeln  beginnt. 
(      Unterbricht    man  dann   das  Erwärmen,    wenn   kein 
,      Ammoniak  mehr  weggeht,  so  erhält  man  die  übrigen 
I-      Bestandtheile  des  Taurins  in  Gestalt  von  zwei  Säuren, 
die  sich  mit  dem  Kali  verbunden  haben,  und  welche 
schweflige  Säure  und  Essigsäure  sind.    Beim  Sättigen 
des  Kali's  mit  Schwefelsäure  im  geringen  Ueberschuss 
entwickelt  sich  schweflige  Säure  ohne  Abscheidung 
von  Schwefel,  und  wird  darauf  der  Rückstand  de- 
stillirt,  so  geht  Essigsäure  über,  verunreinigt  durch 
ein  wenig  schweflige  Säure,  welche  leicht  abgeschie- 
den werden  kann.     Die  Essigsäure  ist  im  Uebrigen 
ganz  rein. 


1)  PriTatim  mitgetheilt. 

BeMeliui  Jakret-BcricU  XXVII.  41 
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Die  Zasammensetzung  des  Taarins,  C^H^^N'S'O^, 
kann  abgeleitet  werden  aus: 
1  Atom  Aldehyd  =4C  +  8H  +20 

1  Aecpuvaknt  Ammoniak  ==  6H  4-  2N 

2  Atome  scfcwefliger  Säure  *= 2S  +  40 

=  4C+14H+2N4-2S+60 

Daraus  erklärt  Sidi  leicht  diese  Verwandlang. 
Der  Aldehyd  wird  auf  Kosten  d^  Luft  in  Essigsäure 
verwandelt  y  die  schweflige  Säure  vereinigt  sich  mit 
dem  KaM  und  das  Ammoniak  geht  gasformig  weg 
Bedtenbacher  versuchte  daher  das  Verhalten  ei- 
ner Lösung  von  Aldehydammonii^  in  Alkohol,  wem 
man  schwefligsaures  Gas  hineinldtet.  In  kurzer  Zeit 
fing  ein  krystallisirter  Körper  an  sich  abzuscheiden, 
welcher  sich  in  so  fern  dem  Taurin  ähnlich  zeigte, 
dass  er  nicht  flüchtig  war,  dass  er  Ammoniak,  schwef- 
lige Säure  und  die  Bestandtheile  des  Aldehyds  ent- 
hielt, und  bekn  Glühen  mit  ähnlichen  Phänomenen 
zerstört  wurde  ^  wie  Taurin.  Aber  seine  übrigen  Ei- 
genschaft^ wwen  den^  des  Taurins  nidit  ähnlicb. 
und  er  war  nicht  Taurin,  aber  seine  Natur  hat  nod 
nicht  weiter  untersucht  werden  können. 
Cholesterin-  Schlieper^]  hat  die  Cholsäure,  welche  nad 
Demarcay's  Methode  durch  Kochen  d^  von  Fett 
und  Farbstofi'  befreiten  Galle  mit  Kalihydrat  bereitet 
wird,  der  Einwutung  von  Salpetersäure  unterworfen 
und  hat  geftinden,  dass  sie  schwierig,  ab^  durdi  laog^ 
fortgesetzte  Einwurkung  von  siedender  Salpetersäure 
doch  voHstäadig  in  Cholesterinsäüre  verwandelt  wird 
(Jahresb.  1877,  S.  855).  Die  Säure  wurde  der  S^ 
cherheit  wegen  in  V^bindung  mit  Silberoxyd  anaiy- 
sirt,  wobei  sie  vollkommen  die  Zusammensetzung  i^^ 


siure. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVfll,  375. 
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Cholesterinsäure  zeigte.  Dagegen  fand  Schlieper 
nicht;  dass  sich  die  übrigen  Körper  aus  der  Cholsäure 
bilden ;  welche  ausser  der  Cholesterinsäure  aus  Fei« 
linsäure  und  Cholinsäure  gebildet  werden. 

Schwendler  und  Meissner  ^)  haben  unter  Gholefterin. 
Wöhler's  Leitung  das  Cholesterin  einer  Untersuchung 
unterworfen.  Wird  es ,  in  Aether  aufgelöst  und  die 
Lösung  mit  ihrer  halben  Yolummenge  Alkohols  ver- 
mischt der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  ^  so 
schiesst  es  daraus  wasserhaltig  an  in  grossen  ^  wohl 
ausgebildeten;  rhomboedrisch  tafelförmigen  Erystallen, 
welche  desm  klinorhombischen  System  angehören ,  und 
welche  den  Glanz  und  den  Bruch  von  krystallisirtem 
Gyps  haben.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  aber  Was- 
ser beim  Erwärmen ,  wird  undurchsichtig  und  bei  -f- 
lOQO  wasserfreL    Es  enthält  2,90  Procent  Wasser. 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus :  - 
Gefanden   Atome      Berechnet 
Kohlehstoif       84,2  84        84,034 

Wasserstoff       12,0         144        11,967 
Sauerstoff  3,8  3  3,996. 

Das  wasserhaltige  Cholesterin  ist  C^+H^+^O'  + 
2^.  Will  man  es  einfacher  nehmen,  so  fällt  es  zu 
3C28H«8o  4.  2H  aus.  Ein  anderer  Maassstab  für 
das  Atomgewicht,  als  die  Verbindung  mit  Wasser, 
war  nicht  aufzufinden. 

Chlor  und  Brom  wechseln  mit  Heftigkeit  Wasser- 
stoff darin  aus,  wodurch  sich  die  Masse  leicht  so 
erhitzt,  dass  sie  durch  die  Wärme  anfängt  zersetzt 
zu  werden.  Setzt  man  dagegen  feines  Pulver  von 
geschmolzenem  Cholesterin  in  einer  verschlossenen 
Flasche   der  Einwirkung  eines   Gemenges  von   Luft 


1)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LL\,   107. 
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und  Chlorgas  oder  Bromgas  aus,  wobei  diese  Salz- 
bilder,  wenn  sie  gegen  Wasserstoffsäuren  vertauscht 
worden  sind",  durch  ein  neues  ähnliches  Gemenge 
erneuert  werden,  und  zwar  so  oft  wiederholt,  bis 
das  letzte  Mal  das  Gas  des  Salzbilders  unverändert 
bleibt,  so  erhält  man  ein  Chlor-  oder  Brem-Choleste- 
rin,  welches  ein  lockeres,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver  bildet,  das  zwischen  den  Fingern  erweicht 
und  anklebt,  bei  +  60^  zu  einem  öligen  Liquidum 
schmilzt  und  amorph  erstarrt.  Wenige  Grade  über 
-f-  60°  fängt  es  an  zersetzt  zu  werden,  wobei  es 
sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  oder  Bromwas- 
serstoffsäure in  eine  braune,  poröse  harzähnliche 
Masse  verwandelt.  Es  stösst  Wasser  von  sich  ab 
und  löst  sich  nicht  darin  auf.  Kalter  Alkohol  von 
78  Procent  löst  es  ebenfalls  nicht  auf.  Erhitzt  man 
es  damit,  so  schmilzt  es,  ehe  der  Alkohol  ins  Sieden 
gekommen  ist,  und  bekommt  die  Consistenz  und  das 
Ansehen  von  Eigelb.  Die  Farbe  wird  beim  Kochen 
dunkler.  Von  kaltem  wasserfreiem  Alkohol  wird  es 
etwas  aufgelöst;  Aether  löst  es  leicht  auf,  und  ein 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  mehr  als  Alkohol. 
Aus  diesen  Lösungen  wird  es  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten als  Pulver  oder  in  amorphen  Kömern  wieder 
erhalten.  Kali  in  Alkohol  wirkt  kalt  nicht  darauf,  in 
der  Wärme  wird  es  dadurch  braun  und  harzähnlich. 
Nach  einiger  Zeit  der  Aufbewahrung  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  findet  man  in  dieser  entwickelte 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure.  Der  Salzbilder 
darin  ist  gegen  12  Aequival.  Wasserstoff  ausgewechselt, 
welche  durch  jenen  ersetzt  werden.  Die  Formel  dafür 
nach  der  Analyse  ist  CS+Hi^oci^+O';  aber  sie  halten 
es  für  wahrscheinlich,  dass  Zwischenglieder  existiren, 
worin  nur  3  und  6  Aequivalente  Wasserstoff  ausge- 


»f 


625 

wechselt  worden  sind,  wiewohl  diese  nicht  ungemengt 
erhalten  werden  konnten. 

Das  Cholesterin  gibt  bei  der  trocknen  Destillation 
ein  dickflüssiges,  ölähnliches  Product  und  lässt  Kohle 
zurück.  Das  Destillat  ist  neutral  und  löst  sich  nicht 
^  in  Kalihydrat.  Bei  der  Rectification  mit  Wasser  gibt 
.  es  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  flüchti- 
ges Oel. 

J.  Seh  er  er  ^]'hät  eine  neue  Methode  angewandtHarn  und  Be- 
den Harn  zu  analysiren.  Er  versuchte  zuerst,  ihn"**"****^®'^®  ^®*" 
nach  der  von  mir  angewandten  Methode  zu  analysi- 
ren, aber  er  kam  dabei  zu  dem  Resultat,  dass  sich 
schon  durch  blosse  Verdunstung  die  Bestandtheile  des 
Harns  so  verändern,  dass  sie  sich  nicht  der  Mühe 
lohnte.  Von  L  e  h  m  a  n  n's  meisterhafter  Untersuchungs- 
meihode  (Jahresb.  1844,  S.  629)  scheint  hier  nicht 
die  Frage  gewesen  zu  sein. 

Seh  er  er  begann  seihe  Analyse  auf  eine  Weise, 
welche  für  den  Leser  äusserst  versprechend  aussieht, 
aber  in  der  er  sich  nachher  leider  betrogen  sieht.  Er 
vermischt  den  Harn  mit  salpetersaurem  Baryt,  wodurch 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Harnsäure  und  Bla- 
senschleim niedergeschlagen  werden,  und  wobei  es 
häufig  stattfand,  dass  der  Niederschlag  in  dem  Harn 
gesunder  Menschen  blaugrün  oder  grün  wurde,  von 
B^liverdin,  welches  der  Harn  enthielt,  und  welches 
von  Alkohol  und  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  aufge- 
löst wurde,  worauf  es  beim  Verdunsten  der  Lösung 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  zurück- 
blieb, so  dass  es  an  seinen  bekannten  Reactionen 
erkannt  werden  konnte.  Ich  führe  dies  als  eine  in- 
teressante Methode  an,   um  diesen  Körper  aus  dem 


1)  Ann.  d.  Chero.  u.  Pharm.  LVII,  280. 
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Harn,  worin  man  ihn  vermufhet,  abzuscheiden.  Aber 
gewiss  muss  nicht  salpetersaurer,  sondern  essigsau- 
rer Baryt  als  Fällungsmittel  angewandt  werden. 

Darauf  wurde  die  abfiltrirle  Flüssigkeit  mit  Bleizu- 
cker ausgefallt,  der  Niederschlag  abfiltnrt,  und  die 
abgelaufene  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  niedergeschlagen 
und  auch  dieser  Niederschlag  abfiltrirt.  In  der  Lö- 
sung, welche  nun  farblos  war,  fand  sich,  ausser 
Salzeti  von  Salpetersäure  und  Essigsäure,  Harnstoff, 
aber  natürlicherweise  nach  der  Behandlung  mit  Blei- 
essig keine  Milchsäure,  welche  er  nicht  in  dem  Harn 
fand,  und  welche  auch  kein  Schüler  aus  dem  La- 
boratorium zu  (riessen  darin  zu  finden  ^ewi^  haben 
würde. 

Nun  enfstjEind  die  grosse  Schwierigkeit,  den  or- 
ganischen Körper  aus  den  Niederschlägen  mit  Bleizu- 
cker und  mit  Bleiessig  abzuscheiden,  und  diese  zu 
lösen  glückte  ihm  nicht.  Er  fand  sogleich,  dass 
mit  dem  Niedersehlage  von  Bleizucker  durchaus  kein 
Resultat  erhalten  werden  konnte,  weder  durch  Zer- 
setzung mit  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  kohlen- 
saures AlkalL  In  dem  erstereii  Falle  bekam  er  fireie 
Salzsäure  in  der  Flüssigkeit,  welche  den  organischen 
Körper  veränderte,  uftd  in  däm  letzteren  FaHe  setzte 
«r  mehr,  als  örforderiich  war,  hinzu,  und  der  üe- 
bersdi«ss  disponirte  das  Aufg^elöste  sich  auf  Kosten 
der  Luft  Isu  oxydiren. 

l>er  Niederschlag  durch  Bleiessig  wurde  warm 
durch  Salzsäure  iii  Alkohol  zersetzt,  wobei  Cblorblei 
unaufgelöst  blieb  und  dne  gefärbte  Lösung  in  dem 
Alkohol  eriialten  wurde,  woraus  er  nicht  den  Ue- 
berschuss  an  ^Izsäure  durch  kohlensaures  Bleioxyd 
wegnahm,  sondern  welche  er  verdunstete,  bis  er  einen 
schwarzen  schmierigen  Rüdestand  erhalten  hatte,  wel- 
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eher  pulverförmig  wurde;  als  er  mil  Wasser  die  Salz- 
\  säure  auswusch ,  und  an  dem  er  danu  eine  überra- 
schende Aehnlichkeit  mit  Humin  erkannte.  Was  er 
i  erhielt,  wurde  durch  Verbrennung  analysirt.  Es  unter- 
t  liegt  keinem  Zweifel  ^  dass  die  Analysen  gut  gemacht 
g  sind,  indem  Scherer 's  Geschicklichkeit  in  dieser 
f  Beziehung  unbestritten  ist.  Aber  man  mus^  wissen, 
£  was  man  analysirt,  wenn  die  ^alyse  einigeii  Werth 
j.  haben  sirfl,  und  es  ist  mir  uob^reiflich,  wie  man 
so  zwecklos  Zeit  und  Mühe  verthun  kann.  Er  hielt 
die  Bestandtheile.  des  Harns  ßiir  sf^  leicht  zerstörbar, 
dass  sie  keine  Verdunstung  aus  Wasser  vertrügen, 
^  aber  er  verdunstete  sie  doch  mit  freier  Salzsäure  und 
hielt  das,  was  er  bekam,  für  werth  analysirt  zu  werden. 
Er  glaubte,  dass  die  BleiuiedersdUäge  einerlei  Kör- 
per enthidten  und  er  nennt .  diesen  dejni  Farbstoff 
des  Harns.  Er  scheint  nicht  ini  Geringsten  daran 
gedacht  zu  haben,  dass  der  Harn  schon  früher  ana- 
lysirt worden  ist,  und  dass  darin  v^schiedene  Stoffe 
gefundeii  wurden,  welche  ausgezogen  werden:  1) 
durch  Aether,  2)  durch  wasserfreien  Alkohol,  3)  durch 
Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht,  und  4]  na^I^  die- 
sem durch  Wasser,  und  dass  ein  jedes  dieser  Lö- 
sungsmittel nicht  einen,  sondern  mehrere  l^örper 
auszieht,  und  dsss  man  a  priori  voraussagen  kann, 
wie  es  sich  so  verhalten  muss,  da  der  Har^  von  de«i 
Körper  alle  während  der  Ld^ensprocesse  gebildeten 
Verwandlungsproduote  wegfühH,  welche  für  den  thie- 
rischen  Körper  nicht  mehr  anwendbar  sind. 

Wer  die  Körper  ausroitteln  will,  welche  im  Harn 
enthalten  sind,  und  welche  die  Gemenge  bilden,  wel- 
che wir  Aetherextract,  Alkoholextract  und  Wasser- 
extract  nennen,  muss  dabei  auf  ganz  andere  Weise 
zu  Werke  gehen. 


628 

BesUmmuDg  De  Vry  ^)  hat  folgende  Methode  angegeben,  am 
des  Ammoniakfdie  Quantität  Yon  Ammoniak  im  Harn  zu  bestimipen. 
Man  vermischt  den  frisch  gelassenen  Harn  mit  zwei- 
fach-kohlensaurem Natron  im  Ueberschuss,  wodurch 
Erdsalze  niederfallen  ^  filtrirt  und  setzt  schwefel- 
saure Talkerde  hinzu  ^  wodurch  phosphorsaure  Am- 
moniak-Talkerde  niedergeschlagen  wird,  aus  welcher 
der  Gehalt  an  Ammoniak  berechnet  werden  kann. 
Die  Methode  ist  sinnreich ,  aber  sie  hat  zwei  UnvoU- 
kommenheiten.  Die  erste  besteht  darin ,  dass  der 
Harn  eine  nicht  so  unbedeutende  Quantität  Talkerde 
enthält,  welche  sich  schon  bei  der  ersten  Fällung  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde  niederschlägt.  Die- 
sem Uebelsfande  kann  jedoch  dadurch  abgeholfen 
werden,  dass  man  diesen  Niederschlag  sammelt  und 
daraus  das  Ammoniak  durch  trockne  Destillation  aus- 
treibt und  in  Salzsäure  aufiängt.  Die  zweite  besteht 
darin,  dass  es  nicht  entschieden  ist,  dass  die  phos- 
phorsauren Salze  im  Harn  hinreichen,  um  mit  dem 
Ammoniak  darin  die  Talkerde-Yerbindung  zu  bilden. 
Diesem  kann  dadurch  abgeholfen  werden,  dass  man 
nachher  prüft,  ob  phosphorsaures  Natron  noch  einen 
Niederschlag  hervorbringt. 
Bestimmung  ^(^^  erwähnte  im  letzten  Jahresberichte,  S.  858, 
des  Harnstoffsder  Methode  von  Ragsky  und  Heintz,  um  die 
Quantität  von  Harnstoff  im  Harn  zu  bestimmen,  wel- 
che sich  auf  die  Verwandlung  des  Harnstoffs  in  Am- 
moniak beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  gründet. 

Seh  er  er  suchte  in  der  vorhin  angeführten  Ab- 
handlung die  UnZuverlässigkeit  dieser  Methode  zu 
zeigen,  weil  der  organische  Körper,  welchen  Bleies- 


1)  Aon.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LIX,  383. 
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sig  aus  Harn  niederschlägt,  mit  Schwefelsäure  Am- 
moniak hervorbringt.  Heintz  ^)  hat  diese  Angabe 
geprüft  und  sie  richtig  gefunden,  aber  der  Belang 
dieses  Fehlers,  welcher  dadurch  bewirkt  wird,  ist  so 
gering,  dass  er  in  die  Grenzen  der  Beobachtungsfeh- 
ler fällt,  wenn  man  die  Sicherheit  dieser  Methode 
mit  der  vergleicht,  welche  auf  anderen  Wegen  er- 
reicht werden  kann.  Dagegen  fand  er,  dass  wenn 
der  Harn  Albumin,  Blut  oder  Casein  enthält^  diese 
einen  bemerkenswerthen  Fehler  in  der  Bestimmung 
veranlassen,  aber  diese  Körper  können  in  der  Wärme 
mit  Quecksilberchlorid  ausgefällt  und  abfiltrirt  werden, 
worauf  man  den  Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid 
ausfällt  und  dann  die  Bestimmung  macht. 

Heller  2)  hat  mehrere  Farbstoffe  im  Harn  be- Farbstoff  im 
schrieben,  welche  er  Vroxanthiny  Uroglaucin,  uro-         *™* 
rhodin  und  Vroerythrin  nennt    Die  Angaben  dar- 
über sind  noch  so  unbestimmt  und  so  wenig  befrie- 
digend, dass  ich  auf  die  Abhandlung  verweisen  muss. 

Heintz^)  hat  seine  Untersuchungen  über  den  ei-   Kreatin  im 
genthümlichen  Körper  fortgesetzt,  welchen  sowohl  er  °* 

als  auch  Pettenkofer  im  Harn  gefunden  haben 
(Jahresb.i846,  S.898].  Er  fand,  dass  er  keine  Säure 
ist,  sondern  ein  völlig  neutraler  krystallisirender  Kör- 
per, welcher  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Chlorzink 
eiiie  krystallisirende  Verbindung  zu  bilden,  und  dass 
er  derselbe  Körper  ist,  welchen  jChevreul  im  Och- 
senflrisch  entdeckt  und  Kreatin  genannt  hat  (Jahresb. 
1834,  S.  382,  und  1837,  S.  384).  Er  hat  darüber 
eine  ausführliche  Arbeit  ausgeführt,  deren  Einzelhei- 


l)Poggend.  Aon.  LXVUI,  293. 

2)  %arm.  Gentralb.  1846.  S.  597. 

3)  Hyatim  roitgetheiU. 
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ten  ich  in  Zukunft  mittheilen  zu  können  hoffe.  Heintz 
betrachtet  das  Kreatin  als  ein  Product  desVerbraud» 
der  Muskeln  im  thierischen  Körper,  selbst  in  dem 
des  Menschen^  welches,  ak;  für  denselben  nicht  mehr 
anwendbar,  mit  dem  Harn  ausgeleert  wird. 
Xanthic Oxide.  Einbrodt  ^]  bemerkt,  dass  in  Wöhler's  und 
Liebigs  Analyse  des  Xanthic  Oxide  ein  wesentlicher 
*  Fehler  in  den  Zahlen  vorkomme,  und  dass  wenn  man 
nach  den  iBxin  angegebenen  Zahlen  ^)  die  procenti- 
sche  Zusammensetzung  berechn^e,  das  Xanthin  dop- 
pelt so  viel  Kohlenstoff  enäialten  mässte,  als  sie  an* 
gegeben  haben,  wofern  sie  nidit  für  die  Verbren- 
nungs-Analyse  doppelt  so  Yiel  Xanthie  Oxide  mige- 
wandt  hätten,  als  angegeben  worden  ist,  und  dass 
sich  ausserdem  ein  gearinger  Unterschied  zwischen 
dem  Yerhältniss  des  Si)hlenstoffs  zum  Stichstoff  ia 
dem  gefundenen  und  berechneeten  Besultale  zeig^ 
'Unger  ^) ,  welcher  selbst  den  van  ihm  aua  dem  Guano 
ausgezogenen  basischen  Körper  mit  den  Xanthic  Oxide 
für  identisch  hielt,  kut  jene  Bemerkaag  beantwortet, 
dadurch,  dass  er  zeigt,  dass  die  zur  Verbrennung 
angegebene  Qnimtität  0,2215  Gr.  ein  Schreib*  oder 
Druckfehler  ist,  denn  wenn  man  die  gefiuidene  Gb- 
'Wichtsquantitäten  zusammenlegt^  SQ  zeigt  es  B\A) 
dass  für  die  Verbrennung  0,415  Gr.  angewandt  wor- 
den sind,  was  vollkommen  mit  der  Berechnung  üb^' 
einstimmt.  Ausserdem  halle  Unger  von  Wöbler 
eine  geringe  Quantität  Xanthic  Oxide  erhalten^  vomit 
er  eine  Bestimmung  der  relativen  Quantität  des  Koh- 
lensäuregases  und  Stickgases  nücfa  B  an sens  Methode 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  LVIII,  15. 

2)  Da».  XXVI,  343. 

3)  Das.  LVIU,  16. 
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machte,  und  er  hat  sie  vollkommen  mit  Wühler 's 
und  Lieb ig*s  Berechnung  übereinstimmend  gefunden, 
wodurch  er  dann  einsah,  dass  was  er  Xanthin  ge- 
nannt bat,  nicht  mit  Xanthic  Oxide  identisch  ist.  Au- 
sserdem fand  er,  dass  das  Xanthin  eine  organische  Basis 
ist,  worauf  wir  beim  Artikel  Guano  unter  dem  Namen 
Guanin  wieder  zurückkommen. 

Der  in  Harnsteinen  so  selten  vorkommende  Kör-Gjstin  ist  eine 
per,  das  Cystin,  welches  von  Wollaston  entdeckt^'^^^'^'l^l'^ ^•"* 
und  Cystic  Oxide  genannt  wurde,  ist  nach  der  von 
ihm  darüber  gegebenen  Beschrdbung  eine  organische 
Base,  welche  mit  Säuren  naitrale  Salze  bildet  Wol- 
laston*s  Beschreibung  ist  völlig  hinreichend  zu  ent- 
scheiden. Aber  diese  Basen  waren  noch  nicht  be- 
kannt, als  er  diesen  Körper  entdeckte,  sonst  würde 
er  ihn  siebet  sogleich  zu  diesen  gezählt  haben.  Der 
Name  Oxide  zeigt  an,  dass  er  ihn  mit  basischen  Ei- 
genschaßen  versehen  ansah.  Er  muss  als  aus  NH^ 
+  C^H^S^O*  zusammengesetzt  angesehen  werden. 
Um  diese  Ansicht  noch  weiter  zu  bestätigen,  löste 
ich  r^elmässige  Krystalle  von  Cystinchlorammonium 
in  Wasser  auf,  vermischte  die  Lösung  mit  einer  ge- 
troifenen  Menge  von  neutralem  Platinchlorid  und  über- 
liess  sie  dann  der  freiwilligen  Verdunstung.  Das  Salz 
war  äusserst  leicht  löslich  und  trocknete  zu  einer 
schön  orangegelben  amorphen  Masse  ein,  welche 
nicht  die  geringsten  Merkmahle  von  Krystallisation 
zeigte,  oind  sich  in  Wasser  und  wasserfreiem  Alkohol 
auflöste.  Sie  war  in  Aether  unauflöslich,  liess  sich 
aber  dadurch  nicht  völlig  aus  der  Lösung  in  Alkohol 
niederschlagen. 

Ich  erwähnte  im  Jahresb.  1846,  S..  571,  der  Me- Verwandlung 
thode  von  Gregory,  um  Lithensäure  (Harnsäure)  in^^Yn'^'JiljJ"**^^ 
AUoitan  zu  verwandeln,    und  im  Jahresb.  1847,  S. 
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874,  der  Verbesserung ,  welche  Schlieper  dabei 
gemacht  hatte,  welcher  besondere  beiner)ite;  dass 
Gregory  die  Säure  für  diesen  Process  zu  schwach 
vorschreibe  (1,3  bis  1,35  specif.  Gewicht],  indem  diese, 
wenn  die  Operation  glücken  soUe,  ein  specif.  Ge- 
wicht vpn  1,4  bis  1,42  haben  müsse.  Gregory^) 
hat  nun  die  völlige  Richtigkeit  dieser  Bemerkung  von 
Schlieper  anerkannt  und  betrachtet  in  seiner  An- 
gabe das  bezeichnete  specif.  Gewicht  als  einen  Re- 
dactionsfehler,  weil  sein  Process  viel  mehr  Alloxan 
giebt,  als  Schlieper  erhalten  hat.  Gregory  hatte 
90  Procent  vom  Gewicht  der  Liihensäure  erhalten, 
aber  Schlieper  nur  75  Proc.  wasserhaltigen  Al- 
loxans. 

Gregory  gibt  nun  folgende  Bereitungs-Vorschrifi, 
nach  welcher  er  aus  100  Theilen  Lithensäure  bis  zu 
106  und  107  Th.  Alloxan  erhalten  hat:  Man  giesst 
zwei  bis  2^  Unze  (gemessen)  Salpetersäure  von  1,412 
specif.  Gewicht  in  eine  flach6  Porzellanschale,  setzt 
ungefähr  eine  Messerspitze  voll  Lithensäure  hinzu  und 
rührt  sie  damit  gut  durcheinander.  Sobald  dann  eine 
Gasentwickelung  beginnt,  erwärmt  sich  das  Liquidum, 
während  die  Säure  aufgelöst  wird.  Darauf  setzt  man 
wieder  eben  so  viel  Lithensäure  hinzu,  und  fährt  da- 
mit in  derselben  Art  fort,  aber  nicht  rascher  nacb 
einander,  als  dass  sich  das  Gefass  gelinde  warm  er- 
hält, was  man  leicht  dadurch  erkennt,  dass  man  es 
auf  die  Hand  stellt.  Wird  sie  zu  warm,  dadurch, 
dass  man  in  einer  bestimmten  Zeit  zu  viele  Lithen- 
säure hinzufügt,  so  erfolgt  die  Zersetzung  zu  stürmisch 
und  dann  wird  kein  Alloxan  erhalten.  Es  ist  daher 
gut,  kaltes  Wasser  bei  der  Hand  zu  haben,   um  de 


1)  Phil.  Mag.  XVni,  550. 
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Schale  zur  Abkühlung  hineinzuhalten,  wenn  man  sie 
als  zu  wann  fi^eworden  erkennt.  (Es  wäre  gut  ge- 
wesen, wenn  er  die  Temperatur,  welche  nicht  über- 
schritten werden  darf,  mit  einem  Thermometer  be- 
stimmt hätte,  was  ja  leicht  war  und  grosse  Sicher- 
heit dem  Arbeiter  gewährt).  Nachdem  eine  gewisse  • 
Quantität  Lithensäure  hinzugekommen  ist,  fängt  das 
Alloxan  an  in  der  warmen  Flüssigkeit  anzuschiessen. 
Dessen  ungeachtet  wird  mit  dem  Zusetzen  der  Li- 
thensäure fortgefahren,  aber  mit  derselben  Vorsicht, 
bis  sich  so  viel  Alloxan  gebildet  hat,  dass  das  Ganze 
beim  Erkalten  erstarrt.  Die  Flüssigkeit  ist  dann,  so 
lange  sie  noch  warm  ist,  etwas  zähe,  und  dieser  Um- 
stand gibt  der  Gasentwickelung  am  Ende  der  Opera-r 
tion  ein  eigenthümliches  Ansehen.  Dieser  Punkt  tritt 
ein,  nachdem  2^  bis  höchstens  3  Unzen  von  der 
Säure  mit  1200  Gran  Lithensäure  vermischt  worden 
sind,  so  dass  man  500  Gran  Lithensäure  auf  jedes 
Unzenmaass  Salpetersäure  rechnen  kann. 

Man  lässt  dann  die  Schale  12  Stunden  lang  an 
einem  kalten  Orte  stehen,  bringt  nun  die  Masse  in 
einen  Trichter,  dessen  Röhre  mit  Asbest  verstopft 
worden  ist,  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen^'und  ver- 
drängt den  Rest  derselben  durch  ein  wenig  eiskaltes 
Wasser,  bis  dieses  beim  Durchgehen  nur  noch  einen 
massig  sauren  Geschmack  besitzt. '  Was  in  dem  Trich- 
ter zurück  bleibt,  wird  in  einer  +  60^  nicht  über- 
steigenden Temperatur  genau  in  der  Quantität  Was- 
ser aufgelöst,  welche  gerade  zur  Auflösung  erforder- 
lich ist,  worauf  die  Lösung  beim  Erkalten  reichlich 
Krystalle  von  wasserhaltigem  Alloxan  absetzt.  Die 
Mutterlauge  davon  wird  mit  der  von  den  Krystallen 
Krystallen  abgetropften  Säure  und  dem  Waschwasser 
vermischt  und  verdunstet,  aber  in  einer  Temperatur  von 
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4~  50^  bis  H~  ^0^7  bis  man  daraus  beim  Erkalten 
neue  Krystalle  erhält.  Dann  wird  die  letzte  Mutter- 
lauge mit  dem  eiskalten  Waschwasser  und  mit  noch 
mehr  Wasser  vermischt^  so  dass  sie  ihr  3  bis  4  Ca- 
ches Volum  beträgt,  und  Schwefelwasserstoff  hinein- 
geleitet, welcher  das  aufgelöste  AUoxan  in  Alloxan- 
tin  verwandelt,  und,  da  sich  dann  zugleich  auchDia- 
lursäure  darin  befindet,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  nun 
mit  weiter  Oberfläche  ein  Paar  Tage  lang  in  Berüh- 
rung mit.  der  Luft  stehen,  wodurch  die  Dialursäure 
wieder  zu  Alloxantin  zurückgeführt  wird,  welches 
sich  absetzt.  Die  Abscheidung  und  Reinigung  des 
Alloxantins  ist  schon  früher  genügend  beschrieben 
worden,  als  dass  sie  hier  wiederholt  zu  werden 
brauchte.  3  Theile  AUoxantin  entsprechen  4  Th.  was- 
serhaltigem AUoxan,  und  jenes  lässt  sich  in  dieses, 
wenn  man  will,  verwandeln.  Ein  wenig  Parabansäure 
wird  immer  gebildet,  aber  in  zu  geringer  Menge; 
wenn  der  Process  richtig  stattgefunden  hatte,  um  in 
die  Berechnung  aufgenommen  werden  zu  müssen. 
Gregory  hält  diese  Methode  für  einfacher  und  als 
eine  reichere  Ausbeute  gebend,  wie  die  vouSchlie- 
per  empfohlene  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali. 
Gregory  bekam  nach  seiner  Methode  von  26O0  Gran 
bei  +  löO^  getrockneter  Lithensäure  bei  der  ersten 
Krystallisation  1950  Gran  und  bei  der  zweiten  550 
,  Gran  AUoxan,  und  ausserdem  200  Gran  Alloxantin, 
welche  290  Gran  wasserhaltigen  Alloxans  entspre- 
chen,  oder  zusammen  ungefähr  107  Procent. 
Hippursäure,  Im  Allgemeinen  ist  es  eine  schwierige  Sache,  die 
*''^'Jf"4;j.^;**''"Hippursäure  farblos  zu  erhalten,  Bensch^)  hat  eine 
sehr  leichte  und  rasch  auszuführende  Methode  dazu 


1)  Aon.  d.  Ghem.  iwd  Pharm.  LYIII,  267. 
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angegeben.  Man  verdunstet  Pferdeharn  im  Wasser- 
bade bis  auf  ^  Rückstand,  Mt  diesen  nach  dem  Er- 
kalten mit  Salzsäure,  filtrirt  durch  Leinwand  und 
presst  den  Niederschlag  stark  aus.  Darauf  wird  die- 
ser in  seiner.  lOfachen  Gewichtsmenge  siedenden 
Wassers  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Kalkmilch  im  Ue- 
schuss  vermischt  und  wohl  durchgerührt.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  noch  warm  durch  Leinwand  abfiitrirt  und 
der  Kalk  ausgepresst  Darauf  wird  die  Flüssigkeit 
sogleich  mit  einer  Lösung  von  Alaun  vermischt,  bis 
alle  alkalische  Reaction  derselben  aufgehoben  worden 
ist,  und  wenn  sie  dann  bis  zu  -f~  40o  erkaltet  ist, 
so  wird  zweifach-kohlensaures  Natron  hinzugefügt, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  dadurch  entsteht,  die  Flüs- 
sigkeit abfiitrirt,  der  Rückstand  ausgepresst,  und  die 
Lösung  nach  dem  Erkalten  ausgefällt.  Die  ausge- 
fällle  Säure  wird  ausgewaschen,  in  siedendem  Was- 
ser gelöst,  mit  Thierkohle  (2  Loth  auf  1  Pfund  Säure] 
vermischt,  gekocht  und  siedend  durch  Papier  filtrirt, 
worauf  die  Säure  beim  Erkalten  farblos  anschiesst. 
In  Folge  des  leichten  Filtrirens  und  Auspressens  in 
dem  leinenen  Seihetuche  nimmt  die  ganze  Operation 
nicht  mehr  als  ein  Paar  Stunden  Zeit  in  Anspruch. 

Folgendes  ist  eme  kleine  Vrobe  von  der  Zuverläs- Milch  und  ihre 
sigkeit  der  Probabilitäts- Physiologie.  Lieb  ig  erklärt  Besundiheiie. 
das  Gerinnen  der  Milch  durch  Laab  in  der  dazu  er- 
forderlichen Temperatur  so:  Der  Laab  bewirkt  als 
Gährungsstoff  die  Bildung  von  Milchsäure  und  der 
Käsestoff  wird  in  Verbindung  mit  Milchsäure  nieder- 
geschlagen. Selmi  ^)  hat  diese  Angabe  prüfenden 
Versuchen  unterworfen.  Er  nahm  frische  Milch,  wel- 
che alkalisch  reagirte  (bekanntlich  ist  die  Milch  alka- 


i)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  265. 
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lisch,  wenn  das  Rindvieh  mit  frischem  Gras  gefüttert 
oder  auf  die  Sommerweide  getrieben  wird ,  wogegen 
sie  während  der  Winter -Fütterung  sauer  reagirt), 
erhitzte  sie  im  Wasserbade  bis  zu  +  50<^  bis  -f-  56<^, 
und  vermischte  sie  dann  mit  einer  geringen  Quanti- 
tät einer  Infusion  von  Laab.  Nach  10  Minuten  war 
die  Milch  geronnen  und  die  Molke,  welche  sich  leicht 
abfiltriren  Hess,  klar  und  noch  alkalisch.  Der  Käse 
selbst  hatte  eine  alkalische  Reaction  und  gab  eine 
Asche,  welche  Spuren  von  Alkali  enthielt.  Nun  wurde 
ein  wenig  kaustisches  Natron  der  Milch  zugesetzt  und 
der  Versuch  wiederholt.  Nach  etwas  mehr  als  einer 
halben  Stunde  war  auch  jetzt  die  Milch  geronnen. 

Darauf  coagulirte  er  Milch  theils  mit  Essigsäure 
und  theils  mit  Oxalsäure  und  löste  den  abgeschiede- 
nen Käse  in  denselben  Säuren  auf.  Jedß  dieser  bei- 
den, Lösungen  wurde  in  4  Theile  getheilt.  Ein  Theil 
davon  blieb  unvermischt,  der  zweite  wurde  mit  Milch- 
säure versetzt,  der  dritte  mit  Salzsäure  und  der  vierte 
mit  einer  Infusion  von  Laab.  Alle  Flüssigkeiten  wur- 
den in  einer  Temperatur  von  4-  50<^  bis  -f-  56^  er- 
halten. Die,  ^welche  mit  einer  Infusion  von  Laab  ver- 
mischt worden  waren,  coagulirten  mit  Zurücklassung 
von  klarer  Molke,  aber  die  übrigen  blieben  unver- 
ändert. Der  Laab  coagulirte  also  auch  eine  Lösung 
von  essigsaurem  und  oxalsaurem  Casein. 
Casein.  ^^^  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  910^  ei- 
nige Versuche  an,  welche  ausweisen  sollten,  dass 
der  Käse  aus  mehr  als  aus  einem  proteinartigen  Kör^ 
,  per  bestehe,  lieber  den  Verlauf  dieser  Versuche  hat 
Schlossberger^)  einen  Bericht  mitgetheilt 

Die  Milch  wurde    in   der  Wärme   mit  Salzsäure 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LVIII,  92. 


637 

-coagulirt,  das  Cöagulum  auf  Leinwand  gebracht,  mit 
verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  ausgepresst,  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  und  darauf  in  reinem 
Wasser  aufgelöst,  worin  es  gelatinös  wurde  und  sich 
nach  ein  Paar  Tage  lang  fortgesetzter  gelinder  Dige- 
stion ganz  auflöste,  indem  die  Butter  oben  auf  schwamm 
und  theils  abgeschäumt  theils  abiiltrirt  wurde.  Die 
klare  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
(wovon  nur  sehr  wenig  erforderlich  war,  und  wovon 
ein  Ueberschuss  den  Miederschlag  wieder  auflöste, 
von  Neueofi  fällbar  durch  Essigsäure)  gefällt.  Der 
Niederschlag  war  w^iss,  schwierig  abzufiltriren  und 
auszuwaschen.  Nach  dem  Ausziehen  des  Fetts  und 
Trocknen  war  er  weiss,  ^alb  durchscheinend,  hart, 
und  bei  -f*  l^O^  wurde  er  wasserfrei.  Er  war  ganz 
ähnlich  dem,  was  man  gewöhnlich  Casein  nennt,  war 
schwefelhaltig  und  machte  den  grössten  Theil  aus. 
Er  gab  wenige  neutrale  Asche. 

Die  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgefällte  Flüs- 
sigkeit war  klar  und  gab  durch  im  Ueberschuss  hin- 
zugesetzte Salzsäure  einen  neuen  weissen  Nieder- 
schlag, während  eine  gewisse  Portion  von  einem  or- 
ganischen Körper  noch  unausgefällt  übrig  blieb.  Der 
Niederschlag,  gewaschen  und  durch  Behandeln  mit 
Aelher  von  Fett  befreit,  war  nicht  völlig  in  sieden- 
dem Alkohol  auflöslich;  das  davon  Aufgelöste  konnte 
durch  Aether  daraus  niedergeschlagen  werden,  aber 
die  Quantität  war  nur  sehr  unbedeutend.  Die  mit 
Alkohol  behandelte  Masse  war  nach  dem  Trocknen 
gelblich,  durchscheinend,  hart  und  homähnlich,  sie 
enthielt  Salzsäure,  schwärzte  aber  nicht  polirtes  Sil- 
ber, wenn  sie  mit  Kalihydrat  darauf  erhitzt  wurde.  Im 
Uebrigen  gab  sie .  mit  Salpetersäure  die  gewöhnliche 

Bcneluit  J«lv{«.Berickt  XXVII.  42 
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Reaction  der  Protehtk5rper.   FS>rin  und  Albumin  liessen 
sich  nicht  in  diese  beiden  theilen. 

Offenbar  wurde  bei  dem  ersten  der  angeführten 
Versuche  ein  Casein  erhalten^  welches  Ä-ei  von  Salz- 
säure war;  welches  d)er  vielleicht  Ammoniak  gebun- 
den enthielt,  weil  das  Casein  beim  Ausfällen  Blasen 
,  mitnimmt,  und  bei  dem  letzteren  ein  Casein^  welches 
eme  Verbindung  mit  Salzsäure  war.  Der  Schwefelge- 
halt des  einen  und  .die  scheinbare  Abwesenheit  des- 
selben in  dem  anderen  scheint  ein  ausgezeichneter 
Charakter  zu  sein.  Aber  um  i'echt  sicher  zu  werden, 
dass  sie  nicht  derselbe  Körper  sind,  welcher  bei  dem 
Ausfällen  des  ersteren  in  Wasser  oder  in  dem  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  aufgelöst  blieb;^  muss  eine  Ge- 
genprobe ausgeführt  werden,  um  zu  zeigen/  ob  man 
nicht;  wenn  der  er^e  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgelöst  und  dann  mit  Salzsäure  im  Ue- 
berschuss  ausgefallt  wird,  denselben  Niederschlag  be- 
kommt, wie  der  letztere  in  dem  eben  angeführten 
Prooesse,  was  doch  wohl  möglich  sein  könnte. 
Verwandlung  Liebig*)  gi6bt  an,  dass wenn  man  frischen,  mög- 
des  aseins.  j^j^^^  ^^^  p^^  befreiten  und  ausgepressten  Käse  mit 
seiner  doppelten  fiewtchtsmenge  einer  so  starken 
Kalilösung,  duss  sie  beim  Eiskalten  kryätallisirt  ^  ver- 
mischt und  im  Schmelzen  erhält,  bis ^ sich;  ausser 
Ammoniak,  auch  ^asserstoffgas  entwickelt ,  (es  ist 
nicht  klar  angegeben  worden,  ob  man  dann  sd  lange 
fortfahren  -soll,  als  Bich  nodi  Wasserstoffgas  entwi- 
ckelt, oder  ob  man  die  Masse  erkalten  lassen  .muss, 
wenn  die  ^Entwicfeelung  dieses  Gases  beginnt;  was 
doch  die  -Meinung  zu  sein  scheint),  die  Hasse  dann 
\  m  faeissem  Wasser  löst,   das  Alkali  söhwaeh  mit  Es- 


1)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LV1I,  127. 
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sigsäure  übersättigt ,  warm  filtrirt  mi  erkaltjen  lässig 
eine  Hasse  von  feinen  Nadeln  anscbies^;  die  sich  s^ehr 
schwer  in  W^ser  auflösen,  aber  ji;i  AJkoJt^^l  iind  Aetber 
uutöslich  sin^.  Diirch  ^jederhplta  AnjGlösiixigen  in  W^s^ 
ser,  welches  ein  wenig  kohlensaures  Kali  enthält, 
und  Ausfüllen  joait  Essiigsätire  erhält  man  diesen  Kör- 
per in  r^n  weissen,^  seijdeglänzeiiuien  Nadeln.  Er 
vereinigt  sich  sowohl  jpai,t  Alkalien  als  auch  iQit  Säu- 
ren und  iesteht  n^ch  einer  Analyse,  welche  jpdoch, 
nach  Lieb.ig'^  Ansicht^  noch  bestätigt  werde^  muss, 
aus  C^^JH^ö];ij205.  Aus  4er  Multerlauge ,  woraus  sich 
diesem  Körper -Abgeseilt  hat,  schiebst  nach  dem  Ver- 
dunsten Leucin  an. 

Wenn  mmx  zum  Uebersättigea  der  mit  Kali  ge^r 
schmolzenen  Masse,  anstatt  Essigsäui^,  Weinsäure 
anwendet  und  dann  destilUrt,  so  gebt  Valeriaiisäure 
mit  dem  Wasser  iä>er.  Diese  Säure  ist  ein  Product ' 
der  Zerstörung  des  Leucins,  denn  das  Leudn  ent- 
wickelt, wenn  man  es  mit  Kalihydrat  zusammen- 
schmilzt, Ammoniakgas  und  WasserstofTgas ,  während 
valeriansaures  Kali  zurückbleibt,  und  wird  das  Sdund- 
zen  darüber  hinaus  fortgesetzt,  so  erhält  man  ausser 
Valerian^ure  auch  Buttersäure. 


Mack  1)  hat  den  Liquor  Amnios  (von   welchem Amnioai-Flüs- 
Thiere  ist  nicht  angegeben)  ahalysirt  und  gefunden,      sigteit. 
dass  er  nicht  im  Sieden  coagulirt  wird,   und  11,877 
bis  14,  853  pro  Mille  fester  Stoffe  zurücklässt,  worin 
kein  Harnstoff  entdeckt  werden  konnte.     Die  festen 
Stoffe  bestanden  aus: 


1)  Pharm    Gentrabl.  1846,  S.  573« 
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In  Aether  löslichem  Fett  1,250         0,132 

In  Alkohol  Löslichem  5,251         4,T52 

Darauf  in  Wasser  Löslichem  4,651         4,352 

In  Wasser  nicht,  aber  in  Kali  Löslichem  3,70 1         2,64 1 

14,853       11,877 
Beim  Verbrennen  gab  der  erstere  Rückstand  9,333 
^  und  der  letztere  9,236  fixe  Salze,  und  das  Unbegreif- 
lichste von  allem  ii^,    dass  dieser  Rückstand  in  dem 
ersteren  Falle   aus    1,722  Th.   schwefelsaurem    Kalk 
und   7,611   Th.  Kochsalz  und  kohlensaurem  Natron, 
und  in  dem  letz^teren  Falle  aus  1,672  schwefelsaurem 
Kalk  und  aus  7,564   von  dem  letztefen  Salzgemisch 
bestand.     Wie  'es  zugeht,  dass  schwefelsaurer  Kalk 
und  ,  kohlensaures  Natron  zusammen   in  der   Asche 
voirkommen,   hat  Mack^ nicht  aufgeklärt,   gleichwie 
auch  nicht,   von  welchen  Stoffen  die  Alkohol-   und 
'     Wasserextracte  ausgemacht  wurden. 

Wo  hier  ')  bekam  die  bei  einer  gesunden  Per- 
son unverletzt  ausgetretene  und  von  v.  Siebold  ab- 
gebundene Fruchtblase  mit  ihrer  <  AmniosflüJssigkeit 
zur  Untersuchung,  Diese  Flüssigkeit  coagulirte  beim 
Kochen,  das  filtrirte  Liquidum  wurde  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Nach  der 
Verdunstung  des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  mit 
reiner  Salpetersäure  versetzt.  In  kurzer  Zeit  schoss 
salpetersaurer  Harnstoff  daraus  an,  woraus  nach  der 
Zersetzung  mit  kohlensaurem  Baryt  durch  Alkohol 
reiner  Harnstoff  ausgezogen  wurde. 
Schleim.  J.  Scherer^)  hat  den  Schleim  untersucht,  wel- 
cher sich  in  einer  Crypta  an  der  Luftröhre  eines 
Menschen  angesammelt  hatte,  woraus  er  ihn  in  ziem- 


1)  Ann.  der  Ghem.  und'  Pharm.  LYHI, 

2)  Daselbst,  LWV,  196. 
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lieh  grosser  Menge  bekam.  Er  .verwandte  ihn,  um 
die  Charftctere  des  thierischen  Schleims  richtig  zu 
Studiren,  was  er  auch  auf  eine  sehr  aufklärende 
Weise  gelhan  hat  Diese  Crypta  enthielt  den  Luft- 
röhrenschleim in  Menge  angesammelt,      n 

Er  war  schmutziggelb,  dickflüssig,  zähe,  klebend, 
fadenziehend,  und  setzte  in  der  Ruhe  nichts  ab.  Un- 
ter einem  Mikroscope  zeigte  er  eingemengte  Theile 
von  Epithelium  und  Schleimkügelchen.  Er  schien  an- 
fangs sich  nicht  mit  Wasser  mischen  lassen  zu  wol- 
len, aber  dies  glückte  doch  durch  fleissiges  Um- 
schütteln, so  dass  er  filtrirt  wei'den  konnte.  Die 
klare  Lösung  war  etwas  dickflüssig,  wuirde  beim  Ko- 
chen nicht  coagulirt,  nicht  einmal  trübe,  aber  sie  war 
in  der  Wärme  etwas  dünnflüssiger,  so  dass  sie  sich 
besser  filtriren  liess. 

Durch  Vermischung  mit  einer  hinreichenden  Quan- 
tität Alkohol  schied  sich  der  Schfeimstofi*  in  Gestalt 
eines  fadigen  Coagulums  ab,  welches  sich  nicht  duröh 
siedenden  Alkohol  veränderte,  und  welches  sich  in 
kaltem  und  noch  besser  in  warmem  Wasser  wieder 
auflöste. 

Die  Lösung  dieses  Körpers  in  Wasser  hat  folgende 
Eigenschaften :  Sie  wird  durch  Essigsäure  gefällt,  wel- 
che damit  eine,  selbst  in  siedendem  Wasser  unauf- 
lösliche Verbindung  gibt,  die  sich  auch  nicht  in  über- 
schüssiger Essigsäure  auflöst.  Schwefelsäure,  Salpe- 
tersäure, Phosphorsäure  und  Salzsäure  fällen  ihn  eben- 
falls aus,  aber  die  Niederschläge  lösen  sich  kalt  in 
einem  Ueberschuss  der  flillenden  Säure,  und  diese 
saure  Lösung  gibt  dann  mit  Kaliumeisencyanür  kei- 
nen Niederschlag.  Dagegen  wird  sie  nicht  gefallt 
durch  Chromsäure  oder  zweifach- chromsaures  Kali. 
Auch  wird  sie  nicht  durch  Gerbsäure  und  Quecksil- 
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berchlörid  gefältt,  vtehig  durch  Bleizücker,  aber  reieh- 
lich  dtereh  Biei^sig.  Ahm  gibt  eiiren  sehwachen 
Nieder^hlag,  der  in  efffieid  Ueberschü«s  von  der 
AlauAl5sung  unaöflödfich  ist  (Ich  bettiefke,  dass  das 
Verhalten  des  Bleiizückers  und  des  AlÄuifiS  eine  fremde 
Einmengung  anzuzeigen  scheint). 

Der  mit  Alkohol  ein  'Paar  Mal  nach  einander  aus- 
gefällte, mit  Aether  von  Fett  befreite  und  bei  +  100'' 
getrocknete  Schleim  wurde  ahalysirt.  Er  Hess  beim 
Verbrennen  eine  weisse  Asche  zurück,  welche  koh- 
lensaures Alkali  und  ziemlich  viel  phosphorsauren 
Kalk  enthielt.  Das  Gewicht  der  Asche  betrug  1,3 
Procent.  Schwefel  war  nicht  darin  enthalten.  Die 
Verbrennungs-Analyse  gab  (C  =  75,12): 


Kohlenstoff 

50,36 

49,99 

50,11 

Wasserstoff 

6,97 

6.93 

.V3 

Stickstdf 

12,82 

12,82  - 

12,27 

Sauerstoff 

29,85 

30,26 

30,49. 

Ich  biemerke,  dass  bei  Abziehting  «iner  Asche, 
welche  Kofalensäütä  enthält ,  dfe  MeFAge  dteser  Säure 
bestimmt  und  ebenfalls  abgerechnet  werden  ffiuss, 
ehe  der  Abzug  gemacW  werden  kann,  weil  diese 
Kohlensäure  nicht  in  dem  orgstot^hen  E5rper  mit  der 
Base  verbunden  enthalten  war. '  l)ies  Ist  jedoch  hier 
nicht  geschehen,  dürfte  äfber  wohl  nur  einen  gerin- 
gen Fehler  veranlasst  hahen^  Vergleicht  löan  diese 
Analyse  mit  der  des  GallemsöhteiÄis  von  Gorttp-Be- 
sariez,  S.  61T;  so  mhx  man  hier  geringe  AbM^ei- 
chungeh,  ungeachtet  sie^  einerlei  ZtfsammeüsetzDng 
haben ,  woducoh  wir  emen  Begriff  von  der  Identität 
des  Schleims  von  Verschiedenen  Systemen  der  Mem- 
brana mueosa  erhalten.  Aus  den  oben  angeführten 
chemischen    Charaeteren    zeigt    es    sich,    dass  der 
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Schleim  durchaus  keine  Analogie  mit  den  proteinar- 
ligen  Stoffen  besitzt. 

Der  Schleim  enthielt  88,7  Procent  Wasser  und 
11,3  Proc.  fester  Stoffe.,  welche.  letzteren  7,6  Proc. 
Asche  gaben,  die  alkalisdi  war  und  mit  Säuren  auf- 
brauste. 

Liebig^)  hat  eine  Untersuchung  des  Vlemhes  Feste  Gewebe. 
angestellt  und  dabei  sehr  ira»ressante  Resultate  er-  *'lö"cb. 
halten.  Ich^  habe  bereits  angeführt  ^  dass  er  darin  ^ 
Milchsäure  fand.  Seihe  Methode  sie  auszuziehen 
ist  folgende:  Gehacktes  rohes  Fleisch  wird  mit  Was- 
ser angerührt  und  wenn  es  mit  diesem  durchdrungen 
ist,  das  Li(iuidum  abfiltrirt  und  der  Rückstand  ausge- 
presst,  die  Flüssigkeit  dann  bis  zum  Coaguliren  er- 
hitzt und  das  Coagulum  abfiltilrt.  Die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Barytwasser  vermischt,  so  lange 
noch  phosphorsaure  Erden  dadurch  niedergeschlagen 
werden.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  alka- 
lisch, aber  sie  enthält  doch  keinen  Baryt,  wenn  man 
diesen  nicht  im  Ueberschuss  hinzugesetzt  hat.  Nach- 
dem sie  dann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ver- 
dunstet worden  ist,  setzt  sie  Kroatin  in  Krystallen 
ab,  die  nian  abscheidet  Aus  der  übrig  gebliebe- 
nen, bis  zum  dünnen  Syrup  verdunsteten  Flüssigkeit 
setzen  sich  allmälig  nadeiförmige  Krystalle  ab,  welche 
in  Alkohol  sdbr  wenig  löslich«  sind.  Durch  weiteres 
Eiiltrocknen  erhält  man  einen  dicken  Syrup,  worin 
sich  feine  Krystalle  bilden,  die  von  gelneinschaflli- 
chen  Mittelpunkten  ausgehen,  und  welche  sieh,  von 
den  ersteren  durch  ihre  Loslichkeit  sowohl  in  Alko- 
hol als  auch  in  Aether  unterscheiden.  Diese  beiden 
Arten  von  Krystallen  sind  Kalisalze  von  stickstoffhal- 


i)  L^nsütat,   Nr.  683,  p.  36. 
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tigen  Säuren.  Der  von  den  Krystallen  abgeflossene 
Syrup  enthält  milchsaures  Kali.  Er  wird  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  in  Alkohol  vermischt,  so  lange  sich  noch 
oxalsaures  Kali  niederschlägt.  Nachdem  das  Kali  auf 
diese  Weise  entfernt  worden  ist,  setzt  man  Aether 
hinzu,  so  lange  sie  dadurch  getrübt  wird,  worauf 
man  die  Flüssigkeit  filtrirt,  verdunstet,  mit  kohlen- 
saurem Kalk  sättigt  und  dann  den  milchsauren  Kalk 
äich  daraus,  absetzen  lässt,  woraus  di^  Säure  nun 
auf  gewöhnliche  Weise  rein  ,  erhalten  werden  kann. 
Diese  Aüsrällung  der  aufgelösten  Thierstoffe  durch 
Aether  aus  der  Alkohollösung  ist  eine  wesentliche 
Verbesserung  in  dem  Ausziehen  der  Milchsäure  aus 
dem  Fleische.  Fortgesetzte  Untersuchungen  werden 
wohl  zeigen,  was  die  beiden  stickstoffhaltigen  Säu- 
ren sind. 

Dadurch,  dass  Lieb  ig  das  Fleisch  zu  hunderten 
von  Pfunden  anwandte,  konnte  er  das  Kroatin  in 
Menge  erhalten,  um  dasselbe  ausführlich  zu  untersu- 
chen. Er  hat  es  aus  dem  Fleische  vom  Ochsen, 
Kalbe,  Schaaf,  Schwein,  Pferd,  Hasen,  Hühnern  und 
Hecht  ausgezogen  (Vergl.  Jahresb.  1846,  S.  908). 
Das  Kroatin  schiesst  in  Krystallen  an,  welche  dem 
klinorhombischen  System  angehören,  und  welche 
ziemlich  gross  erhalten  werden  können.  Sie  sind 
glänzend,  durchscheinend  und  klar.  Bei  -|-  ^^^^ 
verlieren  sie  12,18  Proc.  Wasser,  welches  2  Atome  aus- 
macht. Das  wasserfreie  Kroatin  besteht  aus  C^Hi^^O*. 
Es  ist  ein  neutraler  Köi:per,  der  sich  sowohl  in  ver- 
dünnten Alkalien  als  auch  Säuren  auflöst  Von  con- 
centrirten  Alkalien  und  Säuren  wird  er  verändert, 
und  die  Säuren  verwandeln  ihn  dabei  in  eine  orga- 
nische Basis.    Aus  dem  wasserfreien  Kreatin  werden 
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2  Atome  Wasser  abgeschieden  und  die  neue  Basis, 
welche  L  i  e  b  i  g  Kreatinin  nennt,  besteht  aus  C^H  i^N^O^ 
(=  KH5  +  C8H8N+02).  Diese^  Basis  ist  viel  leichter 
löslich  in  Wasser  «als  das  Kreatin ,  und  die  Lösung 
schmeckt  so  alkalisch  wie  Ammoniak.  Diese  Base  ^ 
lässt  sich  nicht  wieder  in  Kreatin  zurückführen.  Sie 
schiesst  in  grossen,  klaren,  glänzenden  Krystallen  an, 
welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören. 
Das  Platinsalz  schiesst  in  sehr  grossen,  goldgelben 
Krystallen  an. 

Wird  Kreatin  lange  Zeit  mit  Barythydrat  gekocht, 
so  zersetzt  es  sich  auf  eine  andere  .Weise,  bei  der 
kohlensaurer  Baryt  gebildet  wird,  während  sich  Harn- 
stoff auflöst  und  eine-  andere  organische  Base  ent- 
steht, welche  mit  Schwefelsäure  ein  ih  Schuppen  an- 
schiessendes  Salz  bildet,  welches  wie  chlorsaures 
Kali  aussieht 

Lieb  ig  bekam  aus  40  mageren  Hühnern  24,  aus 
56  Pfund  Ochsenfleisch  16  und  aus  100  Pfund  Pfer- 
defleisch 36  Grammen  Kreatin. 

TurnbulP)  hat  eine  Methode  gefunden,  um  das  Gerben  der 
Gerben  der  Häute  wesentlich  zu  verbessern.  Der  *"^®* 
Kalk,  welcher  zum  Enthaaren  angewandt  wird,  greift 
in  die  Haut  ein  und  verhindert  dann  das  raschere 
Eindringen  der  Gerbsäure.  Turn  bull  legt  daher 
die  gekalkten  Häute  in  eine  starke  Zuckerlösung, 
welche  den  Kalk  auszieht.  Die  aus  der  Zuckerlösung 
gezogenen  Häute  werden  nun  beim  Abschluss  der 
Luft  gegerbt,  und  wenn  man  früher  aus  100  Pfund 
rohen  Häuten  in  18  Monaten  40  bis  50  Pfund  Leder 
bekam,  so  erhält  man  nach  Turnbuirs  Methodp  in 
14   Tagen  60  Pfund   vollkommen   gegerbtes   Leder, 


1)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXVIL  494. 
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wozu  von  der  Eichenrinde  ein  der  Haut  gleiches  Ge- 
wicht erfOFderlich  ist^  während  früher  3  Mal.  so  viel 
angewandt  werden  musste. 

fioudet^]  glaubt  für  denselben  Zweck  eine  noch 
vortheilhaftere  Methode  gefiuiden  zu  haben  ^  dadurch 
dass  er  die  Httute  noch  mit  den  Haaren  in  eine  ver- 
dünnte Lange  von  Natroa  legt,  worin  sie  bedeutend 
aufquellen.  Sie  wisrden  dann  {ausgewaschen,  enthaart 
und  auf  gewöhnliche  Weise  gegerbt,  was  jetzt  rasch 
uqd  vollständig  geschieht  und  ein  grösseres  Gewicht 
von  dem  gegerbten  Leder  gibt. 

Er  hat  femer  gezeigt,  dass  das  beisi  Weissger- 
'  ben  angewandte  Gemenge  von  Kalkhydrat  und  Schwe- 
felarsenilc  (Auripigment)  mit  einpm  grösseren  Vortheil 
durch  Schwefelnatrium^  ersetzt^  wird ,  Weil  nicht  das 
Arsenik  in  dem  Kalkgemische ,  sondern  das  Schwe- 
felcalcium  enthaart  und  dies-  noch  vollständiger  durch 
Schwefelnatrium  geschieht 
Leim.   Ver-       Schlieper  ^)   hat  eine  sehr  lehrreiche  U[nl;ersu- 

^e?beo°du1-cr^'^""^  ^^®^  ^*^  Verwandlung  .des  Ldms  durch  Ein- 
Chromsäare.  Wirkung  von  Chromsäure  im  Sieden  angestellt  Per- 
soz  hatte  gefunden ,  dass  hierbei  Cyanwasserstoff- 
säure  gebildet  werde,  und  R.  F.  Marchand,  dass 
dabei  auch  Bittermandelöl  entstehe.  Schlieper 
wurde  von  Lieb  ig  zur  Prüfung  dieser  Ahgaben  auf- 
gefordert Er  befolgte  genau  Marchand 's  Angabe, 
welcher  2  Theile  Leim,  8  Th.  2weifach-chromsaures 
Kali,  15  Th.  Schwefelsäure  und  50  Tb.  Wasser  anzo- 
wenden  vorschrieb,  und  er  fand,  dass  wohl  die 
Schwefelsäure  etwas  vermindert  werden  kann,  aber 
nicht  das  Verhältniss  zwischen  den  übrigen  Bestand- 


1)  Journ.  de  Pharm,  ei  de  Ch.  IX,  206. 
2}  Ana.  der  Ghem.  und  Pharm.  LIX,  1. 
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tfaeilen,  wenn  die  Operation  ein  anwendbares  Resultat 
geben  soll.  Man  läsest  den  Leim  zuerst  in  d^  Wasser 
aufqueUen  und  setzt  dann  die  Schwefelsäure  hinzu, 
wodurch  sich  die  Masse  so  erhitzt,  dass  der  Leim  auf- 
gelöst wird.  Das  chrotnsaure  Saäz  wird  fein  gerie- 
ben in  die  Retorte  gelegt,  die  saure  Lösung  darauf 
gegossen  und  die  Desiiliation  mit  guter  Abkühlung 
begonnen.  Die  Desälhtion  geht  sehr  schwierig  und 
inah  unterbricht  sie  werni  >  die  Masse  in  der  Retorte 
zu  schäumen  anfängt.  Das  Destillat  ist  trübe,  etwas 
'  milchig  und  riecht  nach  Blausäure.  Man  schüttelt  es 
mit  Ouecksilberoxyd  im  Ueberschuss,  wodurch  die 
Blausäure  zu  Ouecksilbercyanid  gebunden  wird,  und 
destillirt  es  darauf,  ohne  vorher  das  Ouecksilberoxyd 
abgeschiedeux  zu  haben ,  wodurch  im  Anfange  der 
Destillation  eine  Entwickelung  von  Kohlensäuregas 
entsteht,  indem  siteh  die  Atneisensäure  durch  das  Oxyd 
zersetzt.  Die  DestUlation  wird  fractionirt.  Sobald 
das  Uebergehende,  welches  einen  aromatischen  Ge- 
schmack und  einen  ^gemengten  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl und  spiriger  Säure  hat,  diese  nicht  mehr 
enthält,  wird  die  .Vorlage  gewechselt;  was  dann  noch 
übergeht,  ist  sauer. 

Ich  übergehe  seine  jvoM  ausgeführten  Untersu- 
chungen, welche  mit  völliger  Sicherheit  darlegen, 
dass  die  Säuren,  welche  sich  bei  jener  Operation 
bilden  und  b^ei  der  Destillation  übergehen,  Cyan- 
wasserstoffsäurO;  Benzoesäure,  Valeriansäure  und  Essig- 
säure sind. 

Das  zuerst  übergegangene,  aromatisch  riechende 
Destillat  enthält  drei  ölähnliche  Stoffe,  welche  in  ge- 
ringer Menge  erhalten  werden,  und  welche  erfordern, 
dass  die  Operation  in  einem  viel  grösseren  Maassstabe, 
mit  Pfunden  von  Leim,    ausgeführt  werde,  um   sie 
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zur  Untersuchung  auf  ihre  Natur  in  einer  hinreichen- 
den Menge  zu  erhalten. 

,  Die  flüchtigere  Portion  von  dem  Umdestilliren  wird 
wiederum  destillirt  mit  Aufsammlung  des  flüchtigeren 
fheils,  und  dieses  muss  mehrere .  tiale  wiederholt 
werden.  Um  die  Säuren  zurückzuhalten,  besonders 
die  Benzoesäure ;  welche  hartnäckig  mitfolgt,  setzt 
man  bei  der  ersten  Rectification  gebrailnte  Talkerde 
zu.  Zuletzt  erhält  man  die  Oele  in  einer  so  concen- 
trirten  Wasserlösüng ,  dass  sie  durch  Sättigen  des 
Wassers  mit  Chlorcalcium  abgeschieden  werden  kön- 
nen, worauf  man  sie  über  Stücke  von  geschmolze- 
nem Chlorcalcium  trocknet,  mit  eingesetztem  Ther- 
mometer rectificirt  xmd  das  De'stillirende  fractionirt. 
Das  Oel  fängt  bei  -f  ^^^  ^^  zu  sieden  und  darauf 
erhält  es  sich  ziemlich  lange  Zeit  bei  einem  unver- 
änderten Siedepunkte  von  -}-  71o  bis  -f-  720  Dann 
fängt  der  Siedepunkt  rasch  an  zu  steigen.  Bei  + 
90O  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  aufgesammelt, 
was  zwischen  +  9^^  «nd  +  110^  übergeht.  Dieses 
muss  als  ein  Gemenge  von  dem  vorher  übergegan- 
genen und  nachher  folgenden  Oel  angesehen  werden, 
so  dass  es  sich  also  nicht  für  die  Untersuchung  eig- 
net. Darauf  wird  aufgesammelt,  was  zwischen  + 
110^  und  +  140O  übergeht,  und  zuletzt  destillirt  ein 
viel  weniger  flüchtiges  Oel  über.    , 

Diese  Destillate,  das  erste  und  dritte,  wurden 
vtriederholt  fractionirten  Destillationen  unterworfen, 
bis  Producte  von  einem  einigermaassen  beständigen 
Siedepunkte  erhalten  waren. 

Diese  beiden  Oele  gehören  zu  einer  neuen  Klasse 
von  Körpern,  von  denen  wir  nur  erst  wenige  Beispiele 
kennen,  nämlich  Verbindungen  von  Stickstoff  mit  dem 
Radical    eines   organischen  Radicals    (oder  mit  dem 
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Radical  und  dessen  Paarling).  Solche  Körper  sind 
Stickstoffbenzoyl  und  Stickstofipikramyl.  Das  erstere 
wurde  von  Fehling  entdeckt  und  Benzonitril  genannt, 
wonach  nun  Schlieper  seine  Namen  gebildet  hat. 

Der  mittlere  von  diesen  ölähnlichen  Körpern  hat  Valeronitril. 
die  einfachste  Zusammensetzung  und  wird  von  Stick- 
stoffvaleryl  ausgemacht.     Er    ist  Faleronitril    ge- 
nannt worden. 

Es  ist  ein  farbloses,  klares,  äusserst  dünnflüssi- 
ges^ leicht  bewegliches,  flüchtiges  Oel,  bricht  stark 
das  Licht,  riecht  ähnlich  wie  die  Blätter  von  Prunus 
Padus  und  wie  ein  Gemisch  von  Bittermandelöl  und 
spiriger  Säure.  Es  schmeckt  brennend,  gewürzhaft. 
Specif.  Gewicht  0,81  (die  Temperatur  ist  nicht  ange- 
geben worden).  Siedepunkt  -f-  1^^^«  ^^  i^^  \t\c\i\, 
entzündlich  und  brennt  mit  einer  leuchtenden^  nicht 
rusenden  Flamme.  Es  löst  sich  bedeutend  in  Wasser 
und  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden      Atome      Berechoek 

Kohlenstoff      71,98 

Wasserstoff     10,83 

Stickstoff         16,95 
C10H18  +  »  =  VIW. 

Es  wird  durch  Alkalien  in  concentrirter  Form  nach 
denselben  Gesetzen,  wie  Amide  und  Imide,  zersetzt. 
DaiS  Radical  der  Säure  oxydirt  sich  zu  Säure  auf  Ko- 
sten von  3  Atomen  Wasser,  und  der  Wasserstoff  ans 
diesem  bildet  mit  dem  Stickstoff  Ammoniak,  welches 
entwickelt  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst'  es 
auf  und  Wasser  scheidet  dann  Valeriansäure  aus  der 
Lösung  ab,  worin  sich  schwefelsaures  Ammonium- 
oxyd gebildet  hat.    Salpetersäure  und  Salzsäure  wir^ 
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ken  nicht  darauf ^   gleichwie    auch  nicht  AmiQoniak. 
Chlor  entwickelt  Salzsäure  daraus. 
ValeracetoDi-       Das  flüchtigste  Oel;  von  einer  anderen  Zusammen- 
"'        Setzung,  h^^  den  IS&m&a  F^ßlenßcetQnüril  bekommen. 
"  Es  ist  dem  vorhergehenden  sehr  ähnlich. 

Es  ist,  gleichwie  dieses,  farblos,  dünnflüssig,  leicht 
beweglich,  bricht  das  Licht  stark,  riecht  ähnlich  dem 
vorhergehenden,  aber  angenehmer.  Es  schmeckt  äther- 
artig brennend.  Specif.  Gewicht  0,79  (die  Tempera- 
tur, dabei  ist  nicht  angegeben  worden).  Sein  Siede- 
punkt liegt  zwischen  +  68*^  und  +  TO®.  Es  ist 
leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  wenig  leuchten- 
der Flamme.  Iij  Wasser  ist  es  nicht  unbedeutend 
löslich,  und  in  Alkohol  und  Aether  nach  allen  Ver- 
hältnissen. Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
GefuBden  Atome  Berechnet 
Kdilenstoff      61,65        ^52  6a,93 

Wasserstoff       9,47  96  9,37 

Stickstoff         11,48  8  10^94 

Sauerstoff       17,40  12  18,76 

Scblieper  fand,  dass  «ich  dieser  Körper  durch 
Kalihydrat  in  Yaleriansäure ,  Essigsäure  und  Ammo- 
niak zersetzt,  und  er  berechnet  danach  die  Zusam- 
mensetzung zu  4  VIK  -|-  3ÖÄc.  Aber  däss  sich 
eine  wasserhaltige  Säure,  selbst  in  einem  weniger 
wahrscheinlichen  AtomverhäUaisse  mit  einem  anderen 
Körper  vereinigen  soU,  auf  eme  ^Iche  Weise,  dass 
die  Wasseratome  nicht  sogleich  durch  Basen  ersetzt 
werden,  widersireitet  allen  chemischen  Erfabiungen 
und  darf  daher  «ictit  angenommen  werden.  Dagegen 
ist  es  häufig  der  Fall ,  dass  sich  wasserfreie  Säuren 
mit  Kohlenwai^erstoffen ,  Chlarüren  von  Kohlenstoff 
.  und  von  zusammengesetzten  Radicalen  ü.  s.  w.  vearei- 
nigen  und  dadurch  völlig  neutral  werden,  ohne  dass 
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sich  die  Sä«re  abscheiden  lässt,  bis^  eine  Basis  und 
Wasser  hinzukommt,  welcfhe  den  damit  verbundenen 
Körper  zerstören.  Von  dieser  Art  muss  auch  die 
Verbindung  hier  sein,  und  die  Verbindung  muss  ge- 
nau in  dem  Veriiältnisse  i^tattfinden,  dass  wenn  der 
Stickstoff  Ammoniak  bildet,  auf  Kosten  von  Wasser, 
der  Sauerstoff  aus  diesem  genau  hinreicht,  um  eine 
Säure  zu  bilden,  welche  sich  mit  dem  Alkali  verei- 
nigt. Die  Trennung  von  Körpern,  deren  Siedepuntt 
einander  so  nahe  liegt ,  ^lI^in  durch  Destillation  ge- 
lingt nicht  gut,  und  wahrscheinlich  hat  das,  was 
Schlieper  analysirte,  etwas  Anderes  eingemengt 
enthalten,  entweder  einen  noch  flüchtigeren  Körper, 
z.  B.  Aldehyd,  dessen  Abscheidung  niobt  glückte, 
oder  eine  Portion  von  dem  weniger  flüchtigen,  oder 
auch  ein  wenig  von  diesen  beiden.  In  diesem  Falle 
wird  die  tadelloseste  Analyse  nichts  Anderes  als 
eine  Approximation  zu  dem  Richtigen.  Begeben 
wir  uns  dann  einen  Augenblick  auf  die  unsichere 
Bahn  der  Probabilitäts-Theorie,  so  erhalten  wir  eine 
Verbindung  von  (VI  W+ VI)  +  (AcW  +  Äc),  welche 
wenigstens  eine  Wahrscheinlichkeit  einschliesst,  und 
welche  dann  bestehen  würde  aus: 

Atome       Berechnet 
KohFenstoff      28  62,730 

Wasserstoff      48  8,933 

Stickstoff  4  10,443 

Sauerstoff  6  17,894. 

Welchen  Werth  diese  Ansicht  hat,  muss  dahin 
gestellt  bleiben. 

Das  Valeracetonitril  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure in  Essigsäure,  Valeriansäure  und  in  schwe- 
felsaures Ammonium oxyd  zersetzt,  woraus  die  Säu- 
ren abdestillirt  und  das  Ammoniak  seiner  Quantität 
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nach  bestimmt  werden  kann.     Man  kann  also  eine 
Probe  durch  die  Qnantitäten  erhalten,  .welche  am  besten 
.   zur  Erforschung  der  Zusammensetzung  fuhren. 

Es  wird  nicht  von  Salpetersäure ,  Salzsäure  oder 
Ammoniak  angegriffen.  Mit  Chlor  erwärmt  es  sich, 
indem  es  Wasserstoff  gegen  Chlor  auswechselt,  und 
die  Bildung  eines  farblosen  krystallisirten  Körpers 
veranlasst.  Brom  wirkt  weniger  heftig  darauf  ein 
und  bringt  zwei  Producte  hervor,  von  denen  das  eine 
flüssig  ist  und  einen,  Nase  und  Augen  sehr  gefahr- 
lich reizenden  Geruch  hat,  und  das  andere  in  feinen 
Nadebi  anscbiesst 

Der  am  wenigsten  flüchtige  ölähnliche  Kdiper  ist 
farblos,  dickflüssig,  riecht  nach  Zimmt,  wird  im  Sie- 
den nicht  durch  Alkali  oder  Schwefelsäure  angegrif- 
fen, aber  durch  Salpetersäure  oxydirt.  Mit  Chlor 
wechselt  er  Wasserstoff  im  Sonnenschein  aus,  uni 
bildet  einen  festen,  in  Aether  nicht  auflöslichen  Kör- 
per. Wird  dieser  mit  einer  Lösung  von  Ealihydral 
destillirt,  so  entwickelt  sich  daraus  ein  blutrothes  Oel, 
welches  mit  dem  Wasser  tibergeht,  und  aus  dem 
Kali  fällen  dann. Säuren  ein  Harz  aus,  mit  Entwicke- 
lung  eines  deutlichen  Geruchs  nach  Phanolsäure  (Car- 
bdsäure).  ^ 

Leiinzucker.        Bekanntlich  wird  sowohl  das  leimgebende  Gewebe 
Glycin.,     3J5  amjjj  jgr  Leim  durch  Behandlung  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure   oder  mit  Kalihydrat   in   mehrere 
Körper  verwandelt,  von  denen  einer  Leimzucker  ist. 

Die  Aufmerksamkeit  auf  dieses  Verwandfungspro- 
duct  ist  durch  die  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  905, 
angeführte  Entdeckung,  dass  sich  die  Hippursäure 
>durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  iß 
Leimzucker  verwandelt,'  erhöht  worden.  Die  Analysen 
des  letzteren  von  Boussingault  und  von  Mulder 
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hatten  verschiedene  Resultate  gegeben.  Die  Analyse 
desselben  ist  daher  nun  von  mehreren  wiederholt 
worden,  nämlich  von  Mulder  i),  Laurent  2)  und 
Horsford  ')  mit  völlig  tibereinstimmenden  Resulta- 
ten. Der  Leimzucker  in  krystallisirter  Form  besteht  aus : 
Atome  *  Berechnet 
Kohlenstoff        8  32,036 

Wasserstoff      20  6,653     . 

Stickstoff  4  18,665 

Sauerstoff  8  42,646. 

Aber  darin  ist  noch  Wasser  enthalten,  und  um 
die  Quantität  desselben  zu  erfahren,  löste  Mulder 
Kupferoxyd  in  einer  Lösung  von  Leimzucker  bis  zur 
Sättigung  auf,  verdunstete  die  Lösung  bis  zur  Kry- 
stallisation ,  trocknete  die  Krystalle  bei  -f-  ^^^^  und 
analysirte  sie,  wobei  sie  aus  2Cu  +  CSH^^N+O^ 
zusammengesetzt  gefunden  wurden.  Daraus  folgt  also, 
dass  der  krystallisirte  Leimzucker  2  Atome  Wasser 
enthält  und  also  2Ä  +  CSHioN^OS  ist. 

Die  Eigenschaft  des  Leimzuckers  sich  mit  Säuren 
zu  vereinigen,  gleichwie  auch  mit  Basen  und  Salzen, 
hat  verhindert  zu  bemerken,  welcher  Klasse  von  Kör- 
pern derselbe  vorzugsweise  angehört  Die  Vereinigung 
mit  Basen  deutete  auf  saure  Eigenschaften  hin,  und 
seine  bekannte  Verbindung  mit  Salpetersäure  und  Blei- 
oxyd liess  vermuthen,  dass  die  Verbindung  mit  Salpeter- 
säure eine  Doppelsäure  sein  könne.  Aber  Horsford, 
welcher  unter  Liebig's  Leitung  den  Leimzucker  einer 
ausführlicheren  Untersuchung  unterwarf,  als  bisher  ge- 
schehen war,  gerieth  auf  die  Idee,  ihn  als  eine  organi- 


1)  Journ.  f.  pracl.  Chcm.  XXXVIII,  294. 

2)  Das.  S.  468. 

3)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  LX,  14.^ 
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sehe  Basis  zu  betrachten,  osd  diese  Idee  zeigte  sich 
bei  den  Versuchen  als  völlig  richtig.  In  Bezag  auf  die 
2  Atome  Wasser  oder  Kupferoxyd ,  womit  er  sich  ver- 
einigt', betrachtet  er  ihn  ab  aus  H  +  C+H»N«05 
zusammengesetzt.  Aber  wenn  man  seine  Beschrei- 
bung der  Salze  desselben  durchgeht,  so  zeigt  es  sieb, 
dass  diejenigen,  welche  nach  dieser  Formel  neutra- 
len Salzen  entsprechen  sollten,*  sehr  sauer  sind,  und 
ausserdem  selten  nait  der  entsprechenden  Quantii 
Säure  verbunden  erhalten  werden,  aber  dagegen 
Salze  mit  einem  deutlichen  Ueberschuss  an  Säure  bi^ 
den,  welche  Horsford  sich  nothgedrungen  sieht, 
als  basische  zu  betrachten,  und  daraus  folgt,  dass 
die  eigentlich  neutralen  entweder  nicht  hervorgebraciit 
oder  als  im  Maximum  basische  betrachtet  wurden 
Es  scheint  also,  dass  er  das  Atomgewicht  nur  halb 
so  gr#ss  berechnet  hat,  als  es  wirklich  ist. 

Er  hat  dem  Leimzucker  als  Basis  den  Nameii 
GlycocoU  gegeben.  Dieser  Jfame  ist  nicht  wohl- 
klingend und  hat  ausserdem  den  Fehler,  dass  er 
nicht  mit  den  Namen  der. übrigen  Basen  harmonirt. 
Er  ist  zusammengesetzt  aus  yXvnvg,  süss,  und  xolh 
Leim.  Da  diese  organische  Base  die  einzige  ist, 
welche  süss'  schmeckt,  so  kann  sie  viel  kürzer  Gfy- 
ein  genannt  werden,  und  diesen  Namen  werde  ick 
anwenden.  (Zwar  kann  dagegen  die  Einwendung 
gemacht  werden,  dass  man  in  d^r  französischen  N^ 
menclatur  die  Beryllerde  Glucine  nennt.  Aber  die- 
ser Name  wird  nicht  in  der  germanischen  Nomenclator 
angewandt,  wozu  ich  auch  die  schwedische  recho^) 
und  es  ist  ein  für  die  Beryllerde  aus  einem  fehler- 
haften Grund  gewählter  Name,  da  kein  anderes  Oxy^l 
von  einem  einfachen  Radical  den  Namen  nach  dem 
Geschmack  seiner  Sake  hat,  und '  da  die  Salze  von 
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Yttererde  und  Ceroxydul  eben,  so  süs^  schmecken^ 
wie  die  Beryllerdesalze  ^  und  diese  sind  noch  weniger 
süss  als  Bleisalze. 

Horsford  hat  unter  seiner  Arbeit  richtig  ge- 
ahnet, dass  ,das  Basische  darin  Ammoniak  ist,  aber 
er  hat  diese  Idee  nicht  weiter  verfolgt,  da  sie 
gerade  in  dem  Laboratorium  zu  Giessen  ihre  ernst- 
lichsten Widersacher  gefunden  hat. 

In  Bezug  auf  das  nun  Angeführte  wird  die  For- 
mel für  das  wasserfreie  Glycin  ÄH'  +  CSH^ON^O« 
=  5fiAk. 

Horsford  zieht  es  vor,  den  Leimzucker  au^ 
Hippursäure  durch  eine  Weile  fortgesetztes  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  darzustellen.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  Ben- 
zoesäure abscheidet  in  Geltalt  eines  Oels,  welches 
dann  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Aus  der 
davon  getrennten  Flüssigkeit  schiesst  nach  dem  Ver- 
dunsten saures  Glycinchlorammonium  an.  Man  ver- 
dunstet den  grössten  Theil  der  Säure,  löst  in  sehr 
wenig  Wasser  auf,  setzt  Ammoniak  im  Uebermaass 
hinzu  und  schlägt  daraus  das  Glycin  durch  Alkohol 
nieder,  welches  dann  durch  Waschen  mit  Alkohol 
von  Salmiak  befreit  wird.  Die  Hippursäure  enthält 
nicht  das  Glycin,  sondern  dieses  wird  erst  daraus 
gebildet.  Durch  Stenhouse's  Analyse  des  hippur- 
sauren  Aethyloxyds,  Jahresb.  1841,  S.  472,  ist  es 
bekannt,  dass  das  Atom  der  wasserfreien  Säure  aus 
C18H16N205  besteht.  Zieht  man  davon  1  Atom  Ben- 
zoesäure ab,  so  bleibt  C^H^N^O^  übrig,  was  die 
Zusammensetzung  von  Fumaramid  =  KH^  -f"  C^H^O^ 
ist.  Horsford  betrachtet  umgekehrt  die  Hippursäure 
als  aus  1  Atom  Fumarsäure  und  1  Atom  Benzamid 
zusammengesetzt.     Das   eine   kann  eben  so  viel  wie 
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das  andere  bedeuten.  Die  Charaktere  der  Hippur- 
säure  deuten  jedoch  mehr  auf  eine  gepaarte  Benzoe- 
säure,  als  auf  eine  gepaarte  Fumarsäure  hin. 

Es  sind  zwei  Atome  Hippursäure  erforderlich  nin 
1  Atom  Glycin  zu  bilden.  Dairon  werden  2  Atome 
Benzoesäure  frei,  und  anstatt  der  2  Atome  Chloram- 
monium und  2  Atome  Fumarsäure,  welche  entstehen 
sollten,  wenn  der  Paarung  Fumaramid  wäre,  vereini- 
gen sich  die  Bestandtheile  von  2  Atomen  des  Paar- 
lings  mit  2  At  Wasser  (das  gebundene  Wasser  in 
Säuren)  zu  1  Atom  Glycin,  welches  dann  mit  den 
Ueberschuss  an  Salzsäure  saures  GlycinohlorammoniuiD 
bildet.  ^ Diese  Umstände  scheinen  zu  zeigen,  dass  der 
Faarling'  in  der  Hippursäure  wohl  weder  Fumaramid 
noch  Benzamid  sein  dürfte. 

Die  Glycinsmlze  krystallisiren  und  haben  eine 
grosse  Neigung  sich  mit  einem  Uebersdiuss  an  Säure 
zu  vereinigen. 

.Glycinchhrammonium»  a)  Neutrales^  jflAinA 
wird  erhalten,  wenn  man  Salzsäure  zu  einer  Lösung 
von  Glycin  setzt  und  die  Flüssigkeit  der  freiwillige» 
Verdunstung  überlässt.  Das  Salz  schiesst  regelmässig 
in  vierseitigen  Prismen  an,  welche  zweiseilig  zuge- 
spitzt sind,  und  welche  sich  nicht  in  der  Luft  ver- 
ändern. Es  schmeckt  süss-sauer,  zusammenziehend, 
ganz  ähnlich  dem  Alaun.  Es  löst  sich  wenig  in  star- 
kem Alkohol,  mehr  in  wasserhaltigem,  und  wird  aus 
beiden  durch  Aether  niedergeschlagen. 

Horsford  gibt  an,  dass  das  Salz,  welches  sich 
aus  der  Lösung  absetzt,  nachdem  Alkohol  bis  ^^ 
anfangenden  Fällung  hinzugesetzt  worden  ist,  1  Atom 
Krystallwasser  enthält,  dass  aber  das,  welches  b«^ 
der  freiwilligen  Verdunstung  anschiesst,  2  Atome 
Wasser  enthält. 
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h)  Saures,  gl  Am  Gl  +  HCl  +  ^Ä,  schiessl  aus 
einer  gesättigten  Lösung  des  vorbergehenden  Salzes 
in  warmer  starker  Salzsäure  an.  Es  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung,  worin  die  Hippur- 
säure  zersetzt  worden  ist,  durch  Verdunsten  con- 
centrirt.  Es  schiesst  in  langen  platten,  sehr  glänzen- 
den Prismen  an,  welche  mit  Alkohol  gewaschen  und 
zur  Aufbewahrung  in  eine  trockne  Flasche  gebracht 
werden.     In  der  Luft  zerfliesst  es. 

Horsford  erwähnt  auch  eines  Salzes  mit  einem 
geringeren  üeberschuss  an  Salzsäure ,  ;  welches  aus 
djrlAmCl  -f-  HCl  bestehen  soll,  und  welches  er- 
halten wird,  wenn  man  Salzsäuregas  über  Glycin  in 
einer  Temperatur  von  +  *50®  bis  +  170®  leitet, 
wobei  sich  ein  wenig  Wasser  entwickelt  und  die 
Masse  einen  Stich  ins  Grüne  annimmt.  Dasselbe  Salz 
soll  auch  erhalten  werden,  wenn  das  Salz  aus  einer' 
Lösung  anschiesst,  welche  nicht  hinreichend  sauer 
ist,  um  das  mit  Säure  völlig  übersättigte  Salz  geben 
zu  können.  In  dem  ersteren  Falle  soll  das  Salz  2 
und  in  dem  letzteren  4  Atome  Wasser  enthalten.  Es 
ist  sehr  unsicher,  ob  sie  nicht  Gemenge  sind. 

Als  er  Glycin  in  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Al- 
kohol auflöste  und  die  Lösung  verdunstete,  so  bekam 
er  feine  prismatische  Erystalle,  welche  in  der  Luft 
zerflossen,  aber  sich  in  Alkohol  auflösten.  Er  be- 
trachtet sie  als  eine  Verbindung  von  Chloräthyhund 
Glycinchlorammonium. 

Glycinchlorammonium  -  PlaÜnehlorid.  Hors- 
ford scheint  von  dem  Unterschiede  (fieses  Salzes  und 
des  Platinchlorid -Glycinammoniaks  keine  Kenntniss 
gehabt  zu  haben.  Er  vermischte  eine  Lösung  von 
Glycin  mit  Platinchlorid,  welches  einen  üeberschuss 
an  Säure    enthielt,  und  tropfte  wasserfreien  Alkohol 
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hinzu,  bis  die  Lösung,  sich  zu  trüben  anfing ,  worauf 
er  sie  sich  selbst  überliess.  Es  setzten  sich  dann 
kleine 9  regehnässige ,  kirschrothe  Erystalle  ab,  wel- 
che er  jedoch  richtig  für  das  letztere  von  diesen  Sal- 
zen betrachtete.  Beim  Verdunsten  der  abgegossenen 
Lösung  im  Exsiccator  bekam  er  Gruppen  von  pris- 
matischen Krystallen,  welche  in  der  Luft  an  der  Ober- 
fläche bleichten.  Das  rothe  Salz  liess  33,03  Procent 
Platin  zurück.  ^ 

Da  man  aus  diesen  Angaben  keine  recht  klare 
Ansicht  von  der  Beschaffenheit  dieses  Salzes  erhält, 
so^  versuchte  ich,  wie  sich  das  Platinchlorid  in  beiden 
Fällen  verhält. 

Eine  Lösung  von  Glycinchlorammonium  wurde  mit 
neutralem  Platinchlorid  vermischt  und  verdunstet^  wo- 
bei, sich  sichtbar  Krystalle  von  Glyclnchlorammoniuia 
absetzten,  aber  gelb  durch  ein  leichter  lösliches  Pla- 
tinsalz. Das  Ganze  wurde  bei  -{-  80^  eingetrocknet 
und  in  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  wobei  Glycin- 
chlorammonium farblos  ungelöst  zurückblieb.  Die 
Lösung  wurde  mit  kleinen  Quantitäten  von  gewöhn- 
lichem (wasserhaltigem]  Aether  vermischt,  wodurch 
ein  weisser,  pulverförmiger  Niederschlag'  entstand, 
von  überschüssigem  Glycinchlorammonium,  und  dar- 
auf ein  gelber  in  feinen  tropfen.  Die  Lösung  wurde 
filtrirt,  als  der  letztere  sich  zu  zeigen  anfing,  und 
darauf  mit  Aether  vermischt,  bis  die  Farbe  verschwun- 
den war,  wobei  sich  das  Doppelsalz  niederschlug  in 
Gestalt , eines  dicken,  dunkelgelben  Syrups,  welcher 
nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  beim  Stehen  in 
der  Luft  durch  seine  ganze  Masse  in  Gruppen  von 
feinen,  concentrisch  zusammen  gewachsenen,  gelben 
Nadeln  anschpss,  dem  Wawellit  höchst  ähnlich.  Die- 
ser Körper   ist  Glycinammoninm-Platinchlorid,   leicht 
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löslich  so  wohl  in  Wasser  als  auch  in  wasserfreiem 
Alkohol.  Das  Salz  enthält  chemisch  gebuhdenes  Was- 
ser, und  eignet  sich  daher  schwieriger  zu  einer 
Atomgewichts-Bestimmung. 

Wurde  dagegen  eine  Lösung  von  Glycin  mit  neu- 
tralem Platinchlorid  vermischt,  durch  Verdunsten  con- 
centrirt,    und  dann   mit  Alkohol  versetzt,  so  bekam 
ich  nicht,  wie  Horsford,    rothe  Krystall^,   sondern 
einige    unregelmässige,    nadeiförmige   Krystalle   von 
schwarzer  Farbe,   welche  ich  als  Zusetzungsproduct 
betrachtete.     Aber  sie  lösten  sich  mit  gelber  Farbe 
wieder   auf.    Ich  verdunstete  dann  alles  zusammen  in 
gelinder  Wärme  und  erhielt  eine  weiche,    gelbe  ex- 
tractähaliche  Masse,  worin  sich  keine  Merkmahle  von 
Krystallen  zeigten.    Als  diese  nach  dem  Austrocknen 
bei  -j-  80^  mit  wasserfreiem  Alkohol  übergössen  ste- 
hen blieben,    so  zog  dieser   einen  Ueberschuss    an 
Platinchlorid  aus,  und  liess  eine  schwarze  Masse  zu-* 
rück,  welche  sich  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
in  der  Luft  unverändert  erhielt,  beim  Rejiben  in  einem 
Mörser   ein  schön  rothes  Pulver  bildete,   sich  leicht 
und  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  auflöste  und  zu  ei- 
ner gelben  Masse  eintrocknete,  welche  wieder  schwarz 
wurde,  wenn  wasserfreier  Alkohol  das  chemisch  ge- 
bundene Wasser   daraus  wegnahm.     Dieser  Körper 
ist   Platinchlorid -Glycinammoniak,    PtCl^   +  g'Ak, 
welches   nach- der  ftechnung  31,47  Proc.  Platin  ent- 
hält.    Es  zeigt  sich  also,   dass  die  rothen  Krystalle, 
welche  Horsford  bekam,  diese  Verbindung  gewesen 
sein  müssen.  • 

Schwefelsaures  Glycin  •  Ammoniumoxyd.  Er 
hat  kein  neutrales  Salz  mit  Schwefelsäure  hervorge- 
bracht. Das  zweifachsaure  Salz^  welches  er  für  das 
neutrale  ansah,  glückte  ihm  nur  einmal  hervorzubringen. 
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Es  schoss  aus  einer  Lösung ,  welche  durch  Kochen 
des  Glycins  mit  überschüssiger  Säure  erhalten  \vorden 
war,  in  kurzen  Prismen  an,  welche  die  Krystattform 
des  Kupfervitriols  hatten.' 

Ein  anderes  saures  Salz,  3glÄmS  +  ^S,  wurde 
sonst  bei  seinen  Versuchen  immer  erhalten,  aber  mit 
verschiedenen  Wassergehalten. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Glycin  iii  ver- 
dünntem Spiritus  Schwefelsäure  im  Ueberschuss^  so 
schiessen  im  Laufe  von  24  Stunden  daraus  rechtwink- 
lige Prismen  an,  deren  Form  immer  dieselbe  bleibt, 
wie  gross  der  Ueberschuss  an  Säure  auch  sein  mag. 
Das  Salz  schmeckt  sauer  und  verändert  sich  nicht  in 
der  Luft.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Gefanden     Atome      Berechne! 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Schwefelsäur 

=  3glÄmS  +  HS  +  6H. 

Ausserdem  bekam  er  das  Salz  mit  noch  anderen 
Wassergehalten,  aber  auf  sehr  unbestimmte  Weise,  und 
auch  nicht  eben  so  genau  bestimmt. 

Alle  diese  sauren  Salze  betrachtet  Horsford, 
ungeachtet  sie  aus  Lösungen  mit  einem  grösseren 
oder  geringeren  Ueberschuss  an!^  Säure  angeschossen 
waren,  als  basische,  und  er  gerieth  daher  niemals  auf 
den  Gedanken,  durch  Sättigen  der  überschüssigen 
Säure  mit  Glycin    das  neutrale  Salz  hervorzubringen. 

Ein  anderes  Salz  mit  Ueberschuss  an  Säure  wird 
auf  dieselbe  Weiße,  wie  das  oben  analysirte  Salz  be- 
reitet, ohne  eine  andere  Verschiedenheit  in  den  Vor- 
schriften, als  dass  das  erstere  aus  einer  Lösung  in 
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28 

22,29 

5,62 

68 

5,26 

13,31 

12 

13,00 

34,03 

28 

34,69 

24,46 
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verdüiinteni  Spiritus  und  das  letztere  aus  einer  Lösung 
in  warmem  Spiritus  erhalten  wird,  und  ohne  dass 
man*  begreift,  warum  es  auch  nicht  ganz  dasselbe 
sein  soll. 

Nachdem  die  Lösung  in  warmem  Spiritus  erkaltet 
ist,  setzt  man  tropfenweise  Schwefelsäure  hinzu,  und 
lässt  sie  dann  48  Stunden  lang  ruhig  stehen ,  wobei 
das  Salz  in  langen,  dünnen,  an  den  Enden  gerade 
abgestumpften  Prismen  anschiesst.  Zuweilen  wird  es 
in  dünnen  glänzenden  Tafeln  erhalten.  Es  schmeckt 
sauer,  röthet  Lackmuspapier,  verändert  sich  nicht  in 
der  Luft;  und  verliert  bei  +  100®  nichts  an  Gewicht. 
Es  ist  in  Wasser  und  in  warmem  Spiritus  auflöslich, 
aber  unlöslich  in  wasserfreiem  Alkohol  und  in  Aether. 
Er  hat  es  analysirt  und  nach  der  Analyse  will  es 
scheinen,  als  wäre  es  zweifach-schwefelsaures  Gly- 
cinammoiftumoxyd  ohne  Erystallwasser  =  ^lyÄfiS 
+  HS.  Aber  die  Analysen  gaben  übereinstimmend 
5,42  bis  5,72  Proc.  Wasserstofi*,  wiewohl  die  Formel 
nicht  mehr  als  3,764  Procent  voraussetzt,  und  ohne 
dass  im  Uebrigen  die  Analyse  zeigt,  wie  diese  fast 
2  Proc.  Wasserstoff  verwandt  werden  können. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Glycin  mit  Schwe- 
felsäure vermischt,  dann  bis  zur  Syrupdicke  verdun- 
stet und  mehrere  Male  nach  einander  verdunstet,  so 
verwandelt  sich  das  Ganze  nach  einer  gewissen  Fort- 
setzung in  schöne  Krystalle,  welche  nach  dem  Wa- 
schen mit  Alkohol  durch  Kali  Ammoniak  entwickeln, 
und  welche  nach  seiner  Analyse  ein  Doppelsalz  von 
2  Atomea  neutralem  schwefelsauren  Ammoniumoxyd 
und  zweifach -schwefelsaurem  Glycinammoniumoxyd 
mit  Krystallwasser  sind  =  ZAmS^  +  glkniS^  +  3H  sind. 
Durch   Zersetzung   eines   sauren   schwefelsauren 
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Glycinsalzes  wurden  ähnlich  beschaffene  Krystalle  er- 
halten, aber  wahrscheinlich  nicht  frei  von  einer  Ein- 
mengung  von  unzersetztem  Salze,  weil  sich  das  Re- 
sultat der  Analyse  nicht  berechnen  liess. 

Slit  saurem  schwefelsauren  Kali  bildet  das  Glycin 
ein  Doppelsalz,  welches  nach  einem  Zusatz  von  we- 
nig Alkohol  in  Prismen  anschiesst,  und  welches  aus 
KS  +  glkm'S  besteht. 

Er  gibt  an,  dass  er  ein  Salz  aus  Weinschwefel- 
säure und  Glycin  gefunden  habe,  welches  nicht  be- 
schrieben worden  ist,  aber  zum  Beweis  der  ünbe- 
kanntschaft  mit  der  Materie,  welche  den  Gegen- 
stand der  Behandlung  ausmacht,  analysirte  er  es 
durch  Fällung X mit  Chlorbarium,  wodurch  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt  entstand,  wäh- 
rend dagegen,  wenn  das  Präparat  gewesen  wäre, 
w#ör  er  es  annahm,  kein  Niederschlag  hätte  entste- 
hen können.  " 

Mit  zweifach -chromsaurem  Kali  wurde  ebenfalls 
ein  Doppelsalz  in  Krystallen  erhalten,  welches  aber 
bald  nachher  anfing  Kohle  (?  vielleicht  eine  humin- 
artige  Verbindung)  abzusetzen. 

Er  hat  ferner  zweifach-saure  Salze  hervorge- 
bracht 1)  mit  Oxalsäure^  deren  Salz  nach  einem  Zu- 
satz von  wenig  Alkohol  in  schöneren  Krystallen  an- 
'^choss,  als  irgend  ein  anderes  Glycinsalz ;  2)  Mit  ß- 
sigsäure,  deren  Verbindung  auf  dieselbe  Weise  zui» 
Anschiessen  gebracht  wird.  (Bei  der  Analyse  dieses 
,  Salzes  berechnet  er  nur  1  Aequivalent  Stickstoff  anf 
8  Atome  Kohlenstoff).  3)  Mit  PTeinsäure^  das  Salz 
derselben  scheidet  sich  durch  Alkohol  in  Gestalt  von 
ölähnlichen  Tropfen  ab,  welche  in  der  Wärme  z« 
,  einer    gummiähnlichen    Masse    eintrocknen.     4)  *' 
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Palmsiearinsäure  9    welche   ein  in  seideglänzenden 
Blättern  krystallisirendes  Salz  bildet. 

Mit  Benzoesäure  konnte  dagegen  kein  Salz  her- 
vorgebracht werden. 

Mit  vkjueifach'hamsaurem  Ammoniak  biklet  das 
Glycin,  wenn  man  das  Salz  in  einer  warmen  Glycin- 
lösung  iauflöst,  ein  Doppelsalz,  welches  beim  Erbd- 
•ten  in  halbdurchsichtigen  Nadeln  anschiesst. 

«  Er  hat  ausserdem  gefunden,  dass  sich  das  Glycin 
leicht  mit  Salzen  vereinigt  und  damit  krystallisirt,  be- 
sonders nach  einem  geringen  Zusatz  von  Alkohol. 
Die  meisten  yerbindungen  dieser  Art  enthalten  2 
Atome  Salz  auf  1  Atom  Glycin. 

Die  Verbindung  mit  Chlorkaltum  schiesst  in  fei- 
nen N:adeln  an;  die  init  Chlornatrium  wird  schwie- 
riger   krystallisirt  erhalten,  weil    sie  in  Alkohol  tVL 
leicht  löslich  ist.     Die   Verbindung  mit   Chlorbarium 
krystallisirt'  in  schönen  Prismen  =  2Ba€l  -f-  jf'Ak 
-{-  2S,     Mit  salpetersaurem  Kali  und  salpetersau- 
rem  Baryt}  mit  Zinnchlorid^  salpetersaurem  Zink- 
oxydf  salpetersaurem  Kupjeroxyd^  salpetersaurem 
Silberoxyd}  das  letztere  bildet  regelmässige  Krystalle, 
welche  aus   2ÄgW  +  glAk  bestehen.     Horsford 
berechnete  den  Wasserstoffgehalt   des  Glycins  um  1 
Aequivalent  zu  gering,  und  daher  stimmte  die  Ana- 
lyse nicht  mit  seiner  Berechnung  des  Wasserstoffs, 
aber  es  zeigt  sich  daraus,  dass  das  Resultat  des  Ver- 
suchs richtig  war. 

Das  Glycin  vereinigt  sich  auch  mit  Basen.  Mit 
Kali  gibt  es  lange  feine  Nadeln,  welche  mit  Alkohol 
gewaschen  werden  können,  aber. in  der  Luft  zerflie- 
ssen.  Mit  Baryterde  wird  ebenfalls  eine  krystallisi- 
rende  Verbindung  erhalten.    Mit  Bleioxyd  bildet  sich, 
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wenn  man  es  in  einer  siedenden  Glycinlösung  auflöst, 
eine  Verbindung,  welche  nach  einem  Zusatz  von  AI- 
kohol  bis  zur  anfangenden  Trübung,  in  Prismen  an- 
schiessi,  ähnlich  denen  von  Quecksilbercyanid,  Nach 
seiner  Analyse,  wenn  diese  richtig  gedeutet  wird,  be- 
steht sie  aus  fb  gl  Ak  +  PbH^.  Die  Verbindung  mit 
Kupferoxyd  schiesst  in  prächtig  blauen  Nadeln  an, 
und  die  mit  Silberoxyd  in  Prismen,  ähnlich  denen 
der  Bleioxyd-Verbindung. 

Durch  Chlor  wird  das  Glycin  unbedeutend  ver- 
wandelt. Die  Base  neutralisirt  sich  durch  Salzsäure, 
während  Ammonium  entsteht  und  eine  geringe  Menge 
von  Glycin  in  eine  Säure  verwandelt  wird,  welche 
nach  dem  Sättigen  mit  wenigem  Ammoniak  die  Salze 
von  Kalk  und  von  Baryt  fällt.  Das  Barytsalz  wurde 
analysirt  und  aus  ßa  +  CSIieo^  zusammengesetzt 
gefunden,  aber  die  Analyse  gab  für  diese  Formel  zu 
wenig  Wasserstoff  und  zu  viel  Kohlenstoff,  so  dass 
die,  Formel  wahrscheinlich  nicht  richtig  ist,  Mit  Sal- 
petersäure und  chlorsaurem  Kali  soll  man  mehr  von 
dieser  Säure  erhalten. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  im  Üeberschuss 
nimmt  das  Glycin  eine  prächtig  rothe  Farbe  an.  Wird 
.die  Masse  darauf  zur  Trockne  abgeraucht,  so  entwi- 
ckelt sich  Ammoniak,  und  das  Salz  enthält  dann 
Cyankalium  und  oxalsaures  Kali. 

Mit  einem  Multisulfiiretam  von  Ammonium  wurde 
ebenfalls  ein  Zersetzungs-Versuch  gemacht,  der  aber 
kein  deutliches  Resultat  gab. 

Die  organischen  Basen  aus  dem  Thierreiche  ma- 
chen fast  eine  eigenthümliche  Klasse  von  diesen  Ba- 
sen für  sich  aus,  wofür  das  Urenoxyd-Ammoniaic 
(der  HamstoflF)  der  Prototyp   ist.     Sie  zeichnen  sich 
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durch  ihre  Eigenschaft  aus,  sich  mit  Basen  und  SaI-> 
zen,  selbst  mit  alkalischen  Basen  ^  zu  vereinigen. 

Wir  wissen^  dass  im  thierischen  Köiper  ein  ei- Das  elastische 
genthümliches  elastisches  Gewebe  vorkommt,  welches  ^®^®**®- 
die  mittlere  faserige  Haut  der  Arterien  und  z.  B.  das 
Ligamentum  nuchae  der  Thiere  ausmacht.  Es  ist  von 
Tilanus  ^)  untersucht  worden,  welcher  gefunden  hat, 
dass  es  durch  Kochen  nicht,  wie  Ehrenberg  und 
Vogel  meinen  Angaben  widersprechend  behauptet 
haben,  Leim  gibt,  und  im  Uebrigen  hat  er  die  An- 
gaben bestätigt,  welche  ich  über  die  chemischen  Ver- 
hältnisse dieses  Gewebes  gemacht  habe. 

Zu  seinen  Versuchen  wandte  er  hauptsächlich  das 
Gewebe  in  dem  Ligamentum  nuchae  an,  nachdem  es 
vorher  mit  grösster  Sorgfalt  vom  Zellgewebe  befreit 
worden  war.  Darauf  wurde  es  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  Behandeln  mit  Alkohol  von  den  in  die- 
sen löslichen  Stoffen  befreit  und  bei  +  130^  getrock- 
net. Beim  Verbrennen  Hess  es  0,43  von  1  Procent 
Asche  zurück,  welche  abgezogen  wurde.  Es  gab 
(C  =  76,437): 


Kohlenstoff 

54,39 

54,81 

Wasserstoff 

7,28 

7,24 

Stickstoff 

17,30 

17,30 

Schwefel 

0,31 

0,36 

Sauerstoff 

20,72 

20,29. 

Ob  der  Schwefel  auf  trocknem  oder  nassem  Wege 
oxydirt  vi^urde,   ist  nicht  angegeben  worden. 

Wurde  das  Gewebe  mit  einer  Lösung  von  1  Theil 
Kali  in  10  Th.  Wasser  einige  Tage  lang  digerirt,  um 
den  Schwefel  abzuscheiden,  welcher  sich  auf  diese 
Weise  abscheiden  lässt,   darauf  zur  Entfernung  des 


1)  Scheik.  Ooderzoek.  III,  318. 
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Kalfs  mit  Essigsäure  behandelt ,  und  dann  durch  Al- 
kohol undAether  von  Fett  befreit,  so  wurde  es  nach 
dem  Trocknen  bei -f-  130^  zusammengesetzt  gefunden 

aus  (C  =  76,437): 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

55,19 

55,55 

55,65 

52 

55,88 

WassCTStoff 

7,05 

7,17 

7,41 

80 

7,02 

Stickstoff 

17,43 

17,30 

17,74 

.      14 

17,42 

Sauerstoff 

20,33 

19,98 

19,20 

14 

19,68. 

Wird  dieser  Körper  zu  einem. feinen  Pulver  ge- 
raspelt in  Wasser  aufgeschl&nmt,  dann  Chlorgas  hin- 
eingeleitet, bis  das  Wasser  nach  längerer  Ruhe  den 
Geruch  nach  Chlor  behält,  die^  Masse  darauf  ausge- 
waschen, zuerst  mit  Wasser  und  darauf  mit  Aether 
und  Alkohol,  und  dann  bei  -|-  100^  getrocknet,  so 
Verhält  man  einen  chlorhaltigen  Körper,  zusammenge- 
setzt aus: 


Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff      51,55 

>  52 

52,43 

Wasserstoff      6,64 

80 

6,62 

Stickstoff         15,94 

.   14 

16,67 

Chlor                5,94 

2 

6,85 

Sauerstoff        19,93 

14 

18,43. 

Hier  ist  Chlor  in  die  Verbindung  eingetreten,  ohne 
Wasserstoff  ausgewechselt  zu  haben,  ein  Umstand, 
welcher,  wenn  er  richtig  beobachtet  worden  ist,  Auf- 
merksamkeit verdient.'  Diese  Umstände,  so  wie  auch 
das  Verhalten  des  elastischen  Gewebes  zu  Säuren 
worin  es  auflöslich  ist,  ohne  weder  durch  Alkalien 
noch  durch  Kaliumeisencyanür  gefällt  zu  werden, 
zeigen  hinreichend,  dass  die  Zusammensetzung  dieses 
Gewebes,  J.  Scherer's  Vermuthung  entgegen,  keine 
proteinartige  ist. 

Tilanus  fand,  dass  es  in  dfer  Wärme  von  Kali- 
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hydrat  aufgelöst  werden  kann,  und  dass  Essigsäure 
einen  Theil  daraus  wieder  niederschlägt,  welcher  mit 
Alkohol  gewaschen  werden  muss ,  weil  er  beim  Wa- 
schen mit  Wasser  von  diesen  aufgelöst  wird.  Dieser 
Theil  hat  ebenfalls  keine  Protein-Natur,  er  löst  sich 
in  Säuren  auf  und  wird  ebenfalls  nicht  durch  Kali 
und  Kaliumeisencyantir  geMt.  Die  mit  Essigsäure 
ausgefällte  und  filtrirte  Flüssigkeit  gibt  mit  Galläpfel- 
Infusion  und  mit  Alkohol,  aber  nicht  mit  Kaliumei- 
sencyantir ,•  einen  Niederschlag. 

Tilanus  ^)  hat  ferner  unter  Mulder's  Leitung   Hom. 
das  Hörn  untersucht  in   der  Absicht  zu   erforschen, 
ob  das  Gewebe  darin,  wie  Mehrere  angenommen  ha- 
ben, dasselbe  ist,  wie  in  den  Nägeln,  der  Oberhaut, 
dem  Haar  und  dem  Fischbein. 

Ein  farbloses  Kuhhorn,  wovon  die  äusserste  Ober- 
fläche abgeschabt  worden  war,  wurde  zu  einem  fei- 
nen Pulver  geraspelt,  dasselbe  mit  wenigem  Wasser 
(bei  einem  24stündigen  Verweilen  unter  Wasser  ent- 
wickelte sich  Schwefelwasserstoff)  ausgewaschen,  dar- 
auf durch  Behanddn  mit  Alkohol  und  Aether  von 
Fett  befreit,  bei  +  130^  getrocknet  und  durch  Ver- 
brennen analysirt.  Nach  Abzug  von  0,43  Proc.  Asche 
wurde  es  bei  2  Analysen,  welche  ich  von  5  ange- 
stellten hier  aufnehme,  und  welche  das  Maximum  und 
Minimum  im  Kohlenstoffgehalt  gaben,  zusammenge- 
setzt gefunden  aus  (C  =  76,437): 


Kohlenstoff 

50,80 

50,94 

Wasserstoff 

6,77 

6,65 

Stickstoff 

16,30 

16,30 

Schwefel 

2,65 

2,65 

Sauerstoff 

23,48 

23,48. 

1}  Scheik.  Onderz.  UI,  292. 
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Der  Schwefelgebalt  wurde  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Chlorbarium  bestimmt 
In  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssige 
keit  konnte,  nachdem  daraus  die  Baryterde  mit  Schwe- 
felsäure ausgeMt  worden  war,  keine  Phosphorsäure 
entdeckt  werden,  dadurch,  dass  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  ein  Eisenoxydsalz  und  dann  Ammoniak 
zugesetzt  wurden. 

Diese  Resultate  berechnete  er  zu  der  Formel 
C80Hi28N22S2  028^  was  aus  2(C^H62NioSOi*)  +  ?fH2 
zusammengesetzt  sein  kann,  d.  h.  eine  Verbindung 
von  2  Atomen  schwefelhaltigem  Bioxyprotein  mit  1 
Atom  Amid,  was  auch  nahe  mit  dem  Resultat  der 
Analyse  tibereinstimmt. 

Das  Hörn  wurde  ein  Paar  Tage  lang  mit  schwa- 
cher Salzsäure  behandelt  und  dann  Chlorbarium  in 
die  Lösung  getropft,  welches  einen  schwachen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt  gab,  welcher 
0,03  von  1  Proc.  Schwefel  entsprach,  der  unberück- 
sichtigt bleiben  konnte. 

Das  Verhalten  des  Horns  zu  chemischen  Rea- 
gentien  fand  er  mit  denen  übereinstimmend,  welche 
ich  nach  meinen  Versuchen  in  meinem  Lehrbuche 
darüber  angegeben  habe. 

Er  liess  eine  grosse  Menge  von  Hörn  mit  einer 
Lösung  von  1  Theil  Kali  in  29  Th.  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  24  Stunden  lang  stehen,  wo- 
durch ein  grosser  Theil  davon  aufgelöst  wurde.  Das 
Ungelöste  wurde  mit  neuer  Lauge  übergössen  und 
diese  nach  24  Stunden  wieder  ab-  und  zu  der  ersten 
gegossen.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt.  Sie 
gab  beim  Vermischen  mit  Essigsäure,  bis  das  Alkali 
fast,  aber  nicht  völlig  gesättigt  worden  war,  einen 
geringen  Niederschlag,    der    nicht   abfiltrirt   werden 
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konnte.  Daher  wurde  die  trübe  Flüssigkeit  davon 
abgegossen,  der  Niederschlag  zwischen  Löschpapier 
ausgepresst  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen. 
Er  hatte  aUe  Eigenschaften  von  Protein^  aber  zu  ei- 
ner Ansdyse  war  seine  Quantität  zu  geringe. 

Die  davon  abgegossene  trübe  Flüssigkeit  wurde 
so  lange  mit  Essigsäure  vermischt ,  als  sich  dadurch 
noch  ein  Niederschlag  bildete,  welcher  durch  Filtriren 
abgeschieden  werden  konnte. 

Er  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  so  lange  die- 
ses sauer  durchging,  dann  fing  er  an  sich  in  dem 
Waschwasser  aufzulösen,  so  dass  sich  dieses  trübte, 
wenn  es  in  die  durchgegangene  saure  Flüssigkeit 
tropfte.  Der  Rückstand  wurde  ausgepresst^  mit  Al- 
kohol und  darauf  mit  Aether  behandelt,  bei  4~  ^^^^ 
getrocknet  und  analysirt.  Er  gab  0,059  von  1  Proc. 
Asche,  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  (nach 
älteren  Atomgewichten  berechnet)  aus: 

Gefunden  Atome   Berechnet 


»Kohlenstoff 

52,90 

53,15 ' 

53,05 

,    40 

53,36 

Wasserstoff 

6,72 

6,67 

6,67 

63 

6,75 

Stickstoff 

1B,97 

16,53 

10 

15,45 

Sauerstoff 

24,41 

23,65 

14 

24,44. 

Es  war  also  Bioxyprotein,  wie  schon  van  Laer 
und  van  Kerckhoff  angegeben  haben,  und  diese 
Analysen  stimmen  ganz  mit  denen  überein,  welche 
Seh  er  er  mit  demselben  Körper  ausgeführt  hat. 

Wir  haben  S.  573  bemerkt,  dass  Protein,  wenn 
seine  Zusammensetzung  nach  richtigeren  Atomge- 
wichten berechnet  wird,  niur  60  Atome  Wasserstoff 
enthält.    Dasselbe  gilt  auch  hier. 

Tilanus  gibt  folgende  Eigenschaften  des  Protein- 
bioxyds  an:  Es  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  beson- 
ders in  warmem ,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  in 

Bcnelias  Jahres  -  Bericlit  XXVII.  44 
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Aether.  Von  verdünnter  Essigsäure  wird  es  in  der 
Wdrme  aufgelöst  und  nicht  durch  mehr  hinzugefügte 
Essigsäure  wieder  geMt.  Wird  die  Lösung  mit  kau- 
stischem Kali  in  kleinen  Portionen  nach  einander  yer- 
mischt^  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  schei- 
det es  sich  in  seiner  Zusammensetzung  unverändert 
wieder  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
gelber  Farbe  auf  und  die  Lösung  wird  durch  "Was- 
ser  gefällt.  Verdünnte  Schwefelsäure  löst  es  in  ge* 
linder  Wärme  auf.  Starke  Salpetersäure  löst  es  eben* 
falls  auf  und  die  Lösung  wird  durch*  Wasser  nieder- 
geschlagen. 

Die  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  gibt  fol- 
gende Reactionen:  Kalihydrat  gibt  einen  weissen 
Niederschlag,  jler  sich  in  einem  Ueberschuss  von 
Kali  wieder  auflöst.  Ammoniak  verhält  sich  eben  so. 
Sckwefslsäure  gibt  einen  weissen  Niederschlag,  der 
sich  in  der  Wäume  schwierig  auflöst  und  sich  beim 
Erkalten  wieder  ausscheidet  Salzsäure  verhält  sich 
ungeföhr  auf  dieselbe  Weise.  KäliumeUeneyanüm 
gibt  einen  hellgelben,  und  Kaliumeiseneyanid  einen 
noch  reichlicheren  Niederschlag.  Zwei/ach- chrom- 
saures  Kali  gibt  einen  gelben,  Bleizucker  einen 
weissen,  Eisenvitriol  einen  braunen,  essigsaures 
Kupferoxyd  einen  grünen,  salpetersaures  QuecksH" 
beroxydul  und  Quecksilberchlorid  einen  weissen, 
und  Piatinehlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Sie 
wird  au(^  durch  Gerbsäure  geßdlt. 

Eine  andere  grössere  Quantität  von  dem  geras-  ^ 
peltem  Hörn  wurde    10  Stunden   lang  mit  starkem 
Holzessig  gekocht.  Das  gel^eähnliche  Ungelöste  wurde 
durch  ein  leinenes  Tuch  abgeseiht  und  die  Flttssig- 
dann  durch  Papier  filtrirt. 

Die  Flüssigkeit  wurde  bis  nicht  zur  völligen  Sät- 
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tigung  der  Sänre  mit  Ammoniak  vermischt,  wodurch 
ein  reichlicher  Niederschlag  entstand.  Dieser  wurde 
auf  ein  Filtrum  genommen,  mit  Wasser  so  lange  ge- 
waschen bis  dieses  nicht  mehr  dadurch  sauer  wurde, 
darauf  mit  Alkohol  gewaschen  und  zuletzt  mit  Aether 
ausgezogen.  Er  war  dann  nach  dem  Trocknen  schnec- 
weiss.  Er  enthielt  1^  Tausendtheil  Asche  und  0,63 
Proc.  Schwefel,  welcher  auf  nassem  Wege  bestimmt 
wurde.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

51,36     51,25 

40 

51,45 

Wasserstoff 

6,59      6,46 

64 

6,72 

Stickstoff 

15,66     15,53 

10 

14,92   . 

Schwefel 

0,63 

Sauerstoff 

25,76 

16 

26,93. 

Tilanus  nähert  dieses  der  Zusnmmensetzung  des 
Trioxproteins  an,  wovon  es  ein  Hydrat  sein  würde. 
Aber  er  bemerkt,  dass  es  sich  davon  in  seinen  Eigen- 
shaften unterscheidet.  Es  ist  z.  B.  unlöslich  in  Was- 
ser, während  sich  Trioxyprotein  darin  auflöst. 

In  Essigs|iure  aufgelöst,  zeigt  es  folgende  Reactio- 
nen:  Kali  und  Ammoniak  scheiden  es  daraus  ab,  lö- 
sen es  aber  im  Ueberschuss  wieder  auf.  Schwefel- 
säure gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  in  mehr 
Säure  nicht  wieder  auflöst,  welcher  aber  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  aufgelöst  wird.  Salzsäure 
gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  in  reinem  Wasser 
auflöst.  Salpetersäure  gibt  einen  Niederschlag,  der 
sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  der  Säure  wieder 
auflöst,  aber  durch  Wasser  daraus  wieder  niederge- 
schlagen wird.  Kaliumeisencyanür  gibt  einen  weissen^ 
und  Kaliumeisencyanid  einen  grünen  Niederschlag. 
Zweifach- chromsaures  Kali  verhält  sich  eben  so. 
Bleizucker  und  Eisenchlorid  fällen  nichts,  Quecksilber- 

44- 
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chiorid  Tällt  wenig  oder  nichtö.  Platinchlorid  gibt  ei- 
nen reichlichen  Niederschlag.  Durch  Behandeln  in 
Wasser  mit  Chlorgas  bis  zur  völligen  Sättigung-  und 
Auswaschen  wurde  ein  Körper  erhalten ,  der  bei 
der  Analyse  einen  Gehalt  von  5,81  Proc.  Chlor,  46,44 
Proc.  Kohlenstoff  und  5,96  Proc.  Wasserstoff  enthielt^ 
was  er  zu  C^Hö^N^Oi^  ^  fy  berechnet.  " 

Diese  Verbindung  stiess  nach  längerer  Aufbe^vah- 
rung  in  einer  verschlossenen  Flasche  beim  Oefihen 
derselben  den  Geruch  nach  chloriger  Säure  aus.  Ver- 
dünntes kaustisches  Ammoniak  löste  sie  mit  brauner 
Farbe  auf  und  diese  Lösung  gab  mit  Essigsäure  ei- 
nen reichlichen  Niederschlag,  welcher  bei  der  Analyse 
50,88  Proc.  Kohlenstoff  und  6,42  Proc.  Wasserstoff  gab. 

Mit  Benutzung  der  vorhandenen  Analysen  gibt  er 
folgende  Uebersicht  von  der  Ungleichheit  in  der  Zu- 
sammensetzung des  Horns,  Haars  und  Balenins: 
Hörn  Haar  Balenin 

Atome  Procente  Atome  Procente   Atome  Proceote 
Kohlenstoff      80      51,2      53     50,12      106     51,91 
Wasserstoff  128       6,5       82      6,33       164       6,56 
Stickstoff         22      16,0       16     17,52        28     15,88 
Schwefel  2       3,2        2      4,99  3       3,87 

Sauerstoff  28  22,1  17  21;03  34  21,78. 
SiQffevonSäU'  Müller  ^)  hat  ein  altes,  hartes  sibirisches  Biber- 
^BiberffeU.  ^^^  untersucht,  welches  dem  Ansehen  nach  völlig 
echt  war.  Es  enthielt  40,65  Proc.  kohlensauren  Kalk, 
also  diesen  in  grösserer  Menge  wie  gewöhnlich,  was 
er  aber  von  dem  Wasserverluste  ableitet,  wodurch 
der  Gehalt  an  festen  Stoffen  vergrössert  werden 
musste.  Es  enthielt  ferner  45,83  Proc.  löslicher,  stark 
nach  Bibergeil  riechender  Stoffe,   2,256  Proc.  Fett, 


1)  Archiy  d.  Pharm.  XLVI,  149. 
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welches  durch  Aether  ausgezogen  wurde  ^  1,8  Proc. 
in  Wasser  löslicher  Stoffe,  8,13  Proc.  in  diesen  Flüs* 
sigkeiten  unlöslicher  Körper. 

Taylor  ^)  hat  Bezoare  untersucht,  welche  Liflio-  ßezoare  aus 
fellinsäure  enthalten,  und  von  denen  er  angibt,  ^SiSS       ggure.*"" 
sie  sich  am  meisten  in  dem  Magen  des  Thiers  finden 
sollen  und  zuweilen  sehr  gross  werden.     Er  hat  ei- 
nen Bezoar  gesehen,  welcher    10  Zoll  im  Umkreise 


i     *  hatte ,  und  er  sucht  darzulegen ,    dass  sie  nicht  Pro- 
^       ducte  von  der  Galle  des  Thiers   sind,   sondern  von 
i       den  Nahrungsstoffen  desselben  herrühren.     Er  ver- 
gleicht die  Lithofelluisäure  am  nächsten  mit  L  aurent's 
i        Pimarsäure.     Wer  jedoch  Verwandlungsproducte  der 
Galle  behandelt  hat^  kann  unmöglich  verkennen,  dass 
die  Lithofellinsäure  ein  solches  sei. 

Alkohol  liess  ungefähr  2  Proc.  von  einem  weichen 
kautschukähnlichen  Körper  2;urück,  welcher  aber  nicht 
Kautschuck  war,  indem  er  weder  in  Alkohol  noch  in 
Aether  auflöslich  war  (Dyslysin?). 

Man  kann  aus  dem  Alkohol  einen  grossen  Theil 
von  der  Lithofellinsäure  auskrystallisirt  bekommen, 
und  in  der  Lösung  bleibt  dann  eine  Portion  von  ei- 
nem harzähnlichen  Körper  zurück,  welcher  nach  den 
Verhältnissen,  die  er  davon  beschreibt,  so  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Choloidinsäure .  d.  h.  mit  dem  Ge- 
menge von  BilifeUinsäure  und  Bilicholinsäure,  besitzt, 
dass  man  ihn  dafür  halten  kann.  Zur  Begründung 
seiner  Ansicht  führt  er  an,  dass  er  mit  Flamme  ver- 
brennt und  dabei  keinen  Geruch  nach  verbrannten 
Thierstoffen  gibt.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  er 
sich  vorgenommen  hatte,  zu  vertheidigen ,  dass  er 
nicht  von  der  Galle  herrühre^  weil  er  dadihrcfa  ab- 


1)  Phil.  Mag.  XXVIII,  192. 
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gehalten  wurde  zu  prüfen,    ob   es    sich  so  verhält 
oder  nicht,  was  durch  richtige  vergleichende  Versu- 
che leicht  zu  erforschen  steht.     Er  verwirft  den  Na- 
men Lithofellinsäure  und   nennt  sie  dafür  resino-he- 
zoardic  acid. 
Stoffe  von  Fö-      E.  H.  V.  Baumhauer  ^j  hat  eine  ausführliche  Un- 
Viiellfn'im  Ei.*®*'^"^'*""?  ^^^  Vitellins  angestellt,  d.  h.  des  eiweiss- 
artigen  Körpers,  welcher  im  Eigelb  enthalten  ist,  und 
wovon  ich  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  912,   Gob- 
ly's  Analyse  anführte,     v.  Baumhauer  fand,    dass 
Vitellin,  welches  auf  nassem  Wege  abgeschieden  vnirde, 
dadurch  dass   er  das  vom  Weissen  befreiete  Eigelb 
mit  Wasser  zu    einer  Emulsion  zerrieb,    die  Häute 
abfiltrirte,  mit  Alkohol   coagulirte,   dann  mit  Alkohol 
und  darauf  mit  Aether  auswusch,  einen  weissen  Kör- 
per ziuiickliess,    welcher   4,6  Proc.   Asche  enthielt, 
die    keinen    kohlensauren  Kalk  eingemengt  enthielt, 
sondern  ganz  und   gar  von  2Ca5P  +  tJa^^  ausge- 
macht wurde,  also  völlig  wie  in  Knochen,  und  nicht 
bemerkenswerth    reicher  an  Phosphorsäure   erhalten 
wurde,  wenn   der  freie  Phosphor  vor  dem  Brennen 
mit  Salpetersäure  oxydirt  worden  war.    Mehrere  Ver- 
brennungs-Analysen  stimmten    mit   höchst    geringen 
Abweichungen  mit  dem  folgenden  Resultat  überein. 
Kohlenstoff        52,910 
Wasserstoff         T,290 
Stickstoff  16,430 

Phosphor  0,765 

Schwefel  0,444 

Sauerstoff  28,131. 

Um  ^zwischen  diesen  Körper  so  rein  wie  mög- 
lich zu  bekommen,  wurde  er  mit  Essigsäure  behan- 


1)  Scheik.  Onderzoek.  III»  272. 
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delt,  worin  er  sich  nicht  eben  so  leicht  auflöste  ^  als 
wenn  es  eine  Proteinverbindung  wäre.  Er  wurde 
darin  wohl  gel^eähnlich^  aber  es  war  dann  ein  mehr- 
stündiges Kochen  erforderlich;  um  völlig  gelöst  zu 
werden.  Die  Lösung  wurde  dann  von  dem  noch  Un- 
gelösten abfiltrirt  und  mit  Ammoniak  gefällt,  wobei 
es  sich  zeigte ;  dass  sie  eher  ausgeföllt  war,  als  die 
Säure  gesättigt  worden  war,  was  daher  auch  ver- 
mieden wurde.  Der  Niederschlag  war  weiss  mit  ei- 
nem Stich  ins  Gelbe.  Er  wurde  mit  Wasser  ausge- 
waschen, welches,  als  die  freie  Säure  und  das  Am- 
moniumoxydsalz entfernt  worden  war,  anfing  trübe 
durchzugehen,  weshalb  er  zuletzt  mit  Alkohol  aus^ 
gewaschen ,  dann  mit  Aether  behandelt  und  nun  bei 
4-  120<>  getrocknet  wurde.  Der  grösseren  Sicher- 
heit wegen  wurden  4  besondere  Bereitungen  ausge- 
führt und  die  Producte  analysirt,  welche  überein- 
stimmende Resultate  gaben: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

52,61 

52,82 

52,84 

320 

53,06 

Wasserstoff 

7,03 

7,18 

7,14 

504 

6,95 

Stickstoff 

15,63 

15,43 

15,36 

80 

15,66 

Schwefel 

0,47 

0,34 

0,44 

1 

0,44 

Sauerstoff 

24,36 

24,31 

24,22 

108 

23,89. 

Die  grosse  Anzahl  von  einfachen  Atomen  vertheilt 
er  so,  dass  er  eine  Verbindung  von  8  Atomen  Pro- 
teinprotoxyd  mit  4  Atomen  Wasser  und  1  Atom  Schwe* 
fei  annimmt  =  8(C^H62Niooi5)  +  4H+  S.  Phos- 
phor wurde  nicht  darin  gefunden.  Die  supponiile 
Zusammensetzung  wird  wohl  schwerlich  die  richtige 
sein.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  auf  trocknem 
Wege  wird  wahrscheinlich  einen  grösseren  Sehwefel- 
gehab  darl^en,  und  ausführlichere  Versuche  werden 
zeigen,  dass  hier  vilftlleicht  zwei  StoSe  gemengt  oder 
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verbunden  sind;  deren  einem  der  Schwefel  angehört^ 
die  höhere  Anzahl  von  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
atomen aber  dem  zweiten.  .  In  einem  $o  si^hwierigen 
Gegenstande,  wie  diesem ,  zu  riobtigeH  Atisichten  zu 
gelangen ;  ist  nicht  so  leicht ,  .und  sichier  .  müssen 
noch  mehrere  Entdeckungen  vorangehen;  ehe  jene 
mit  grösserer  Zuverlässigkeit  aufgesitellt  werden  kön- 
nen. Inzwischen  ist  es  immer  ein  grosser  Yoftteil, 
gute  und  sichere  Analysen  zu  haben.  .     . 

Der  aus  Essigsäure  gefällte  Kgrper  vom  Vitdlio 
besitzt  folgende  Eigenschaften :  Er  ifift  fa^t  guM  un- 
löslich in  kaltem  und  siedendem  Wasser;  , aber , er 
schlämmt  sich  leicht  in  reinem  Was^^er  auf  ufid  geht 
durchs  Filtrum.  In  Ess^säure  quillt  er  zu  eüfter  Gal- 
lert auf  und  löst  sich  dana,  wenn  man  die  Masse 
verdünnt  erhitzt.  Er  löst  sich  in  der  Wärme  i»  ver- 
dünnter Schwefelsäure^  Salpetersäure  und  Salzslkire. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  car  «öö  g^^ 
Farbe  aufgelöst  und  die  Lösung  durch  Wasser  ge- 
trübt Starke  Salpetersäure  löst  ihn  mit  gdb*r  Farbe 
auf,  welche  in  der  Wärme  örangegelb  und  beim  Sät- 
tigen mit  Ammoniak  noch  gelber  wiH. 

Seine  Lösung  in  Essigsäure  wird  weder  durch 
Alkohol  noch  durch  folgende  Reagentien  gefallt:  Gerb- 
säure, Phosphorsäure,  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Alaun, 
schwefelsaures  Zinnoxydul,  Zmnchlorür,  schwefelsau- 
res Kupferoxyd,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Sil- 
beroxyd. Dagegen  wird  sie  geftUt:  durch  Kalihy*»* 
und  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  ÖB 
auf;  durch  Ammoniak  uud  der  Niederschlag  löst  sid^ 
fast  gar  nicht  im  Ueberschuss;  Kaliumeisencyariür 
und  Kaliumeisencyanid  geben  gelbe  Fällungeo- 

Mineralsäuren  bringen  Fällungen  hervor,  die  sich 
wieder  auflösen,   wenn   man  mehr  Säure  hinzusetzt- 


^--1 
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Basischem  essigsaures  Bleiosi^yä  :>gil)l  ^en  rmhlichen 
und  das  neutrale  Salz  .^inen  ßdär  geringen  Nieder- 
«iDhlag.  Zweifach-chraDdsieiures  Kau  gü)t  einön  gelben 
Niederschlag,  Platmcblorid  /eben  So.  Salpetersanres 
Quecksilber  fallt  welss^  und  Chlorgas  scheidet  weisse 
Flocken  ab,  die  im^  Sieden  zusammenbacken,  und  sich 
schwierig  in  Ammoniak  auflösen. 

Diese  Reactionen  weichen  sehr  von  denen  des 
Proteins  ab,  aber  dagegen  stimmen  sie  sehr  gut  mit 
denen  des  Bioxyproteins  tiberein. 

K  0  d  w  e  i  s  s  ^)  hat  darzulegen  gesucht ,  dass  im 
Eieröl  auch  talgsaures  Lipyloxyd  enthalten  ist,  wel- 
ches Gobley  nicht  unter  den  Bestandtheilen  ange- 
geben hat. 

Wfnckler^)    untersuchte    das  Weisse  in   zweiMilchzuckerim 
Hühnereiern,  welches  nach  dem  gewöhnlichen  Kochen    "'^"°®^®'- 
ungewöhnlich  dünn  war,  wie  dieses  zuweilen  bei  äl- 
teren Eiern  der  Fall  ist.     ES  wurde  völlig  coagulirt, 
zerkleinert  und  mit  Wässer  ausgezogen,  worauf  dieses 
beini  Verdunsten  8  Gran  Milchzucker  zurückliess. 

Prevost  und  Morin^)  haben  eine  sehr  intereSr  Bebrüten  des 
sante  üntersu<Aiung  über  diie  Veränderungen  ange-        ^"' 
stellt,  welche  das  Ei  während  des  Bebrülens  erleidet; 
die  Resultate  fallen  jedoch  :  so  ganz  uiid  gar  in  das 
Bereich  der  Physiologie,  dass  ich  hier  nur  auf  die 
Abhandlutig  verweisen  kand.    . 

Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  920,  Un^Xanthio,  Gua- 
ger's  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  von        "'"' 
ihm  aus  dem  Guano  ausgezogeiien  Xanthins  zu  Säu- 
ren an.    Er  hat  diese  Untersuchung  weiter  ausgeführt^ 

1)  Ana.  der  Ghem.  und  Pharm.  LIX,  261. 

2)  Buchn.  Repert.  Z.  R  XLII,  46. 

3)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  IX,  249.  321. 

4)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LIX,  58. 
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und  nun  gefunden,  da^  es  eine  organische  Basiß  ist, 
deren  Namen  er  in  Guanin  umändert.  Die  dahin 
gehörenden  Thatsachen  sind  fast  ganz  dieselben,  ivie 
die  im  vorigen  Jahresberichte  angegebenen. 

Das  Guanin  besteht  aus  C^HioNWO«  =  »»' 
+  C10H+N802  =  juAL  Es  zeichnet  sich  durch 
einen  grossen  Gehalt  an  Stickstoff  in  dem  Paarung 
aus,  worin  es  Thein  und  Theobromin  übertriflFt 
Gleichwie  die  Salze  dieser  haben  auch  die  des  Gua- 
nins  die  Eigenschaft,  dass  sie  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden,  die  Base  abscheiden  und  ein  saures 
Salz  in  der  Auflösung  zurücklassen. 

Goansäure.  Unger  ^)  hat  femer  gefunden,  dass  Guanin  durch 
Sabssäure  und  chlorsaures  Kali  in  eine  neue  Säure 
verwandelt  werden  kann,  welche  er  als  einen  höhe- 
ren Oxydationsgrad  von  dem  Radical  der  Lithensäure 
betrachtet,  und  welche  er  daher  Ueberhamsäure 
nennt,  die  wir  aber  Guans'dure  nennen  wollen,  weil 
wir  keine  Sicherheit  dafür  haben,  dass  sie  ein  höhe- 
res Oxyd  von  demselben  Körper  ist,  welcher  mit 
Sauerstofi"  verbunden  die  Lithensäure  bildet  Isome- 
risch  und  identisch  ist  keineswegs  einerlei. 

3  Theile  Guanin  werden  genau  mit  5  Th.  chlor- 
saurem Kali  vermischt,  darauf  25  Th.  Wasser  und 
dann  30  Th.  Salzsäure  hinzugesetzt.  Dabei  bildet 
sich  zuerst  Guaninchlorammonium,  dann  wird  die 
Hasse  fest  und  nun  löst  sich  diese  allmälig  unter 
EntWickelung  von  chloriger  Säure  auf,  wobei  das 
Gemische  bei  -f-  25^  erhalten  werden  muss.  Nach 
24  Stunden  ist  dann  die  Guansäure  daraus  angeschos- 
sen.   Die  Krystalle  sind  roth.     Man  löst  sie  in  Am- 


i 


i)  Ano.  d.  Gbem.  a.  Phjs.  L1X, 


679 

moniak,  welches  mit  einer  grösser^  Menge  iieissen 
Wassers  vermischt  worden  ist^  auf^  setzt  salpetersau- 
res Silberoxyd  hinzu  ^  übersättigt  das  Ammoniak  in 
der  noch  heissen  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  und 
filtrirt,  wobei  der  Farbstofif  mit  Silberoxyd  auf  dem 
Filtrum  zurückbleibt,  so  dass  die  Säure  beim  Erkal- 
ten aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblos  anschiesst. 
Von  dem  Guanifl  erhält  man  ungefähr  8  Proc.  Säure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  kurzen,  rhombischen, 
zuweilen  federähnlich  vereinigten  Prismen,  ist  farblos, 
glänzend,  geruch-  und  geschmacklos,  wird  bei  der 
trocknen  Destillation  zersetzt,  wobei  sie  viel  Was- 
serhaltige Cyansäure  gibt  und  eine  schwer  verbrenn- 
liche  Kohle  zurücklässt.  Sie  röthet  Lackmus,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  Ammoniak 
und  fixen  Alkalien. 

Er  fand  31,12  Proc.  Kohlenstofif  und  2,60  JProc. 
Wasserstoff,  und  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
wurden  Kohlensäuregas  und  Stickgas  in  demVerhält- 
niss  wie  10:4  erhalten,  wonach  er  die  Zusammen- 
setzung derselben  zu  C^oHSNöO^  +  2H  berechnet, 
was  2  Atomen  von  dem  Radical  der  Lithensäure  mit 
7  Atomen  Sauerstoff  entspricht  =  2(C5H*N*)  +  70. 
Die  Guansäure  ist  eine  schwache  Säure.  Sie  schiesst 
beim  Verdunsten  ihrer  Auflösung  in  Ammoniak  wie- 
der an.  Ihre  Salze  von  Baryt  und  ,Kalk  sind  in  Was- 
ser auflöslich.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Tageslichte  nicht  schwärzt,  wel- 
dier  aber  schwierig  2  Mal  auf  einerlei  Verbindungs- 
punkt erhalten  winl. 

Ben  seh  ^)  schreibt  zur  Reinigung  der  Lithensäure Bereitang  der 

aus  Guano  vor,  dass  man  diesen  mit  Pottasche  und^**^?**'"**"' 

unano. 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVUJ,  206. 
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Kalkfaydrat  inehr:ei;flii|tii^deii  .t$^g  kocht^  die  erkaltete 
Flüssigkeit   ()uroh  ^j^iaen  Spi^isl^^utel  filtrirt  und  unter 
Umrühren  verduiistety  .jtnis  sje  a^iangt  :zu  einem  Brei 
zu  erstarren  7 .  dfsn  irnfmi  n^cb  dc^in  £rkal}en  ^zwischen 
Leinwand  au^r^^st/  <  ])er  ausgppr^sste  Kuchen  wird 
mit  Wasser  zcirrQhrt;  u^  niit  roher. Sdl^säure  über- 
3ättigt.    I)ie  iing^lq^. bleibende  Lithensäure  wird  dann 
ausgewascjien.     ^|e  i$t  «och  gefarbtPund  wyrd  daher 
wieder  in  J£ali  aufgelöst:^    die  Lösung  [zu  einem  Brei 
eingekocht  und  dieser  ausgepresst.    Der  ausgepresste 
Kuchen  wird  mit   seinem  doffellen  Volum  Wasser 
unter  fortwährendern  Umrühren  gekocht  ^  die  Masse 
ausgepresst,  ua4  dieses, noch  3  Mal  oder  4  Mal  wie- 
derholt^ bis  das  litbensaure  Kali;  wenn  man  es  in 
Kalilauge  auflöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt;  eine  farblose  Säure  gibt.     Die  ausgepressten 
Mutterlaugen  werden  eingekocht;  :bis  sie  zu  einem 
Brei  erstarren;   den  man  auf  ähnliche  Weise  behau- 
dßlt.     Man  erhält  jedoch:  auf  diese  Weise  aus  dem 
Guano  nicht  mehr  als  2^  Proc.  reiner  Lithensäure. 
Sioge  von  Fi-      Als  Prüfling  des  Leberthrans  (Oleum  jecoris  aselli] 

Ol  unf'ecoris ^^^  ^^*^*®^*  ^^^  Boudard  ^)  angegeben,  dass  von 
Aselli,  rauchender  Salpetersäure;  wenn  man  sie  in  echten 
Leberthran  tropft^  sich  jeder  Tropfen  mit  einer 
Aureola  von  rother  Farbe  umgibt;  die  bald  nachher 
in  Rosenroth  übergeht;  was  sich  nicht  in  einem  mit 
anderen  Fischölen  verfälschtem  Thran  zeigt.  Diese 
Farbe  ist  ohne  Zweifel  ein  Product  der  Einwirkung 
von  der  Salpetersäure  auf  den  FarbstoiF  der  Galle; 
welche,  wie  de  Jongh  gezeigt  tat;  in  diesem  Oel 
enthalten  ist.  Chevalier  führt  jedoch  dabei  an, 
dass  das  Qel  aus  einer  frischen  Dorschleber;  welches 


1)  Journ.   de  Gh.  med«  3  Ser.  IL  695. 
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Aelher  daraus  auszieht ,  dieses  Verhalten  nicht  zeigt. 
Dieses  bev^eist  aber  nichts  mehr,  als  dass  der  Kör- 
per, welcher  sich  durch  die  Salpetersäure  roth  färbt, 
nicht  in  dem  Oel  enfthalten  ist,  welches  durch  Aether 
ausgezogen  wird,  worin  im  Uebrigen  nicht  die»  Me- 
thode besteht,  nach  welcher  man  dieses  Oel  beireitet 

•  J.  Davy^)  ihal  in  dem  Köth  einer  grosseh  An- 5io/fe  von  itd- 
zahl  der  von'  ilitn  i  UÄtersuchten  Insecten  l^»*tensäarej^.jjj^*gg^^^^^^  .^ 
gefunden.  Die  Insecten  gehörten  mehreren  verSdhie-denExcremen- 
denen  Klassen  an.  Dagegen  fand  er  in  dem  Koth*«''  "^^en!'''^''" 
von  Spinnen  keine  Lithensäure,  sondern  anstatt  des- 
sen einen  Körper,  welcher  alle  Eigenschaften  von 
Xanthic  oxide  besass^ 

Wirren  de  la  Rue^)  hat  in  der  Cochenille  ei-Neuer  Körper 
nen  neuen  l^ystaDisireBden  Körper  gefänden,  ^eW"  *^®^j^g^*^**®" 
eher  auf  folgende  Weise  erhalten  werden  soll:  Nach- 
dem aus  einer  Infusion  von  Cochenille  der  Farbstoff 
abgeschieden  worden  ist,  wird  die  Mutterlauge  zur  ' 
Syrupdicke  verdunstet,  Vrorauf  sich  dafaus  weisse 
kreideähnliche  Körner  sÄ>Setzen ,  die  auf  einem  warm 
gehaltenen  Ftltfum  gesammelt  und,  nachdem  das 
Liquidum  davon  abgetropft  ist,  mit  kaltem  Wasser 
gut  ausgewaschen  werden.  Darauf  werden  sie  in 
siedendem  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  nlit  Thier- 
kohle  behandelt  und  umkrystallisirt.  War  die  Lösung 
hinreichend  concentrirt,  so  erstarrt  sie  zu  einer  Masse 
von  feinen  Krystallen,  die  sich  nach  dem  Ablaufen 
der  Flüssigkeit  papierähnlich  zusammenlegen  und  dann 
Seideglanz  haben.  Warren  vergleicht  sie  mit  dem 
krystallisirenden  Körper,  welchen  Lieb  ig  aus  Casein 
mit  Kali  (S.  638)  erhalten  hat,   aber  die  Zusammen-« 


i)  Edinb.  new  Phil.  Journ.  XL,  231.  335. 
2)  Phil.  Mag.  XXIX,  145. 
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Setzung  ist  =  C^^H^'N^O^;  dessen  ungeaclitel  zeigte 
dieser  Körper  bei  einer  Vergleichung  voUkomiAen 
ähnliche  physische  Eigenschaften. 

Er  ist  wenig  löslich  in  kahem  Wasser,  aber  be- 
deutend löslicher  in  siedendem.  Er  löst  sich  auch  in 
Ammoniak  auf,  schiesst  aber  frei  von  Ammoniak  dar- 
aus wieder  an.  Von  Säuren  wird  er  ebenfalls  au^e- 
löst.  Die  Cochenille  enthält  davon  nicht  mehr  als  ^ 
Procent. 
YerfiilsehteGo-  Guibourt')  hat  gezeigt,  dass  im  Handel  eine 
«  «"'  «•  verfälschte  Cochenille  vorkommt,  welche,  nachdem 
der  Farbstoff  ausgezogen  und  angewandt  worden  ist, 
aDer  Wahrscheinlichkeit  nach  in  eine  starke  Lösung 
von  Campechenholz  eingetränkt  und  nach  dem  Her- 
ausnehmen halb  trocken  mit  Talkpulver  geschüttelt 
wurde,  um  ihr  den  gewöhnlichen  weissen  Ueberzug 
zu  ertheilen. 
Siege  ven  Braconnot^)  hat  die  Schnecken  (Limax)  unter- 
Schnecken.  ^^^^  ^^^  Schleim  welcher  sie  aussen  umgibt,  ist 
hauptsächlich  der  Gegenstand  seiner  Untersuchung 
gewesen.  Seine  Verhältnisse  sind  denen  des  Luft- 
röhrenschleims,  welchen  Scherer  untersucht  hat 
(S.  640)  höchst  ähnlich,  aber  er  zeigt  auch  bestimmte 
Verschiedenheiten.  Dieser  Schleim  reagirt  alkalisch 
und  löst  sich  in  vielem  Wasser  durch  Schüttehi  zu 
einem  dickflüssigen  Liquidum  auf.  Diese  Lösung  wird 
nicht  im  Sieden  coagulirt,  so  wie  auch  nicht  durch 
Säuren,  Galläpfelinfusion  und  durch  Hetallsalze  gefallt. 
Wird  der  Schleim  in  gelinder  Wärme  eingetrocknet 
und  dann  mit  Wasser  übergössen,  so  nimmt  er  zu- 
erst seine  schleimige  und  durchsichtige  Beschaffen- 
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1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  IX,  109. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XVI,  313. 
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heS  wieder  an,  und  darauf  löst  er  sich  in  mehr  Was- 
ser wieder  auf.  Diese  Eigenschaft  verliert  er,  wenn 
man  ihn  einer  Temperatur  von  -j-  *Ö0^  aussetzt.  Er 
liefert  viele  Asche,  welche  kohlensauren  Kalk,  koh- 
lensaures Kali,  schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium 
enthält.  Die  Destillations-Producte  enthalten  Ammo- 
niak. Von  Alkalien  und  Kalkwasser  wird  er  in  grö- 
sserer Menge  aufgelöst  als  von  Wasser.  Die  Lösung 
sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkali  verändert  sich 
ziemlich  rasch  in  der  Luft,  und  dann  ist  er  nicht 
mehr  ftdlbar  durch  Säuren,  so  wie  er  auch  beim 
Verdunsten  keinen  Schleim  mehr  bildet.  Eine  Lösung 
in  so  wenig  Wasser,  dass  sie  keiinen  Schleim  mehr 
bildete,  wurde  3  Tage  lang  in  der  Luft  stehen  ge- 
lassen; sie  wurde  dabei  dünnflüssig  und  coagulirte 
nun  im  Sieden  zu  einer  Masse,  welche  ganz  wie  Ei- 
weiss  aussah. 

Die  Schnecken  sterben,  wenn  man  sie  in  ein 
schwach  alkalisches  Wasser  eintaucht,  rasch  und  wer- 
den darin  durchsichtig,  so  dass  man  das  ganze  in- 
nere Gebäude  des  Thiers  sehen  hann,  welches  eine 
unzählige  Menge  von  kleinen  weissen  Muskeln  zeigt, 
und  bald  darauf  ist  das  Thier  in  denselben  klaren 
und  farblosen  Schleim  verwandelt,  welchen  es  an 
seiner  Oberfläche  ausschwitzt.  Noch  rascher  geschieht 
dieses  beim  Kochen  mit  alkalisch  gemachtem  Wasser. 
Beim  Kochen  in  reinen  Wasser  zieht  sich  der  Körper 
der  Schnecke  zusammen,  aber  er  löst  sich  nicht  auf. 

Wird  das  reine  Wasser,  womit  die  Schnecken  Limwi^ 
gekocht  worden  sind,  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne 
verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  kleinen  Portionen 
Wassers  nach  einander  behandelt,  um  die  in  Wasser 
leicht  löslichen  Stoffe  auszuziehen,  so  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Schleim  und   einem  neuen  Thierstoff  zu-i 
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TüAj   wtMieii  Braconnot  litmmeiM  nennt      Mmn 
UM  den  Rflckstand  in  siedendem  Wasser  nnd  fihrirt 
dorch  einen  Triditery  weiche  mit  siedendem  Wasser 
mDgehen  ist  und  bededEt  erkalten  wird,  damit  das 
Fütriren  langsam  geschieliL    Beim  Eriudten  s^zt  sich 
das  Limadn  in  Gestalt  ein^  weissen  Masse  ab,  wel- 
che nach  dem  Trocknen  erdig  ist  nnd  ach  zwischen 
den  Rngem  zu  Paiver  zwreiben  ÜssL    Es  wird  noch 
einmal  in  siedendem  Wasser  aofgelöst  nnd  sdieidet 
sich  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  wieder  daraus 
ab.    Die  Hutterlaoge  lasst  beim  Verdunsten  noch  et- 
was zuröck,  aber  weniger  Tem,  jedoch  otiig.     Es 
ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  TöDig  neutral, 
auch  in  siedendem  Alkohol  löslich  und  bleibt  nach 
dessen  Yerdunstmig   erdig  zurück.     Von  Salzsaure 
wird  es  aufgelöst,    ohne  dadurch   bhiu  zu  werden, 
und  man  kann  die  Säure  davon  abdunsten.    In  Was- 
ser, welches  ein  wenig  Alkali  enthält,  löst  es  sich 
sehr  leicht  auf,   selbst  in  Kalkwasser;  durch  Säuren 
wird  es  daraus  niedergeschlagen  und  in  einem  Ue- 
berschuss  derselben  wieder  aufgelöst     Die  Lösung 
schwärzt,   wenn  man  sie  in  einem  silbernen  Gefilsse 
kodit,  das  Silber  nicht    Die  Lösung  in  Wasser  wird 
geföllt:  durch  Gerbsäure,  essigsaures  Manganoxydol, 
schwefelsaures    Eisenoxyd,      essigsaures    Bleioxyd, 
schwefelsaures    Kupferoxyd   und    Ouecksilberchlorid, 
aber  sie  wird  nicht  durch  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
trübt    Es  gibt  Ammoniak  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion   und  fault  im    feuchten  Zustande,    wie  andere 
Thierstoffe. 

Braconnot   analysirte  die  Schnecken  und  fand 
darin : 
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Schelm  von  der  eigenthümlichen  Art  8,33 

In  Wasser  lösliche  aber  In  Alkohol  unlös* 

liehe  Stoffe  1,18 

;»        Limacin  unbestimmte  Quantität 

3i        In  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Stoffe        0,77 

Grünes  Fett,  flüssiges  Oel  0,15 

Kalisalz  Ton  einer  organischen  Säure         Unbestimmt 

-^        Kohlensaures  Kali  0,02 

[%        Chlorkalium  und  Chlornatrium  0,18 

^        Schwefelsaures  Kali  0,11 

Kohlensauren  Kalk  2,64 

Phosphorsauren  Kalk  0,67 

^''        Talkerde  0,23 

['•        Phosphorsaures  Eisenoxyd  0,05 

3        Manganoxyd  0,01 

Kieselsäure  0,01 

Wasser  84,60 


» 


98,95 
In  der  Arbeit,  welche  von  Schmidt  über  die  Pflanzen-Gel- 
Gewebe  der  Weichthiere  im  vcwrigen  Jahresberichte,  ^^j"  hAieren 
S.  912,  angeführt  wurde,  und  deren  eigentlicher  rein 
physiologischer  Endzweck  die  Aufnahme  der  speciel-^ 
len  Resultate  verhinderte,  hatte  derselbe  einen  phy- 
siologisch sehr  wichtigen  Umstand  dargelegt,    näm- 
lich dass  bei  mehreren  von  diesen  niederen  Thier- 
klassen   ein  Zellgewebe  vorkommt,  welches  keinen 
Stickstoff  enthält  und  mit  dem  vegetabilischen  Zellge- 
webe identisch  ist.    Die  Richtigkeit  dieses  wenig  er- 
warteten ümstandes  ist  von  Löwig  und  KöUiker 
dargelegt  worden,  welche  dieses  Zellgewebe  zusam- 
mengesetzt fanden  aus: 

Schmidt    Löwig  und  Kölliker 
Kohlenstoff     46,19        43,40  43,20 

Wasserstoff      6,63  5,68  6,16 

Sauerstoff       47,18         51,32  50,64. 

Die  Analysen  der  letzteren  stimmen  in  Bestreff 
des  Kohlenstoffgehalts  näher  mit  dem  Pflaazenzellge- 
webe  überein,  wie  die  von  Schmidt. 

BerxcÜM  Jahres  <  Bericlit   XXVII.  45 
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Schmidt  ^)  hat,  ungeachtet  die  letzteren  richtig 
angeführt  haben ,  dass  die  Entdeckung  ihm  angehört, 
es  sehr  übelgenommen ,  dass  man  seine  Angabe  als 
der  Bestätigung  bedürftig  angesehen  habe,  er,  wel- 
cher Physiologie  bei  Wagner  und  Chemie  in  dem  ! 
Laboratorium  zu  Giessen  studirt  hätte.  Es  sieht  je-  i 
doch,  wenn  Löwig's  und  Kölliker*s  Analysen  die  ' 
richtigen  sind,  was  sie  seien  müssen,  im  Fall  das 
in  Rede  stehende  thierische  Zellgewebe  mit  dem  ve- 
getabilischen identisch  sein  soll,  so  aus,  als  bedürf- 
ten Schmidt's  Versuche  auch  einer  Berichtigung. 
Korallen.  Silliman  d.  J.  ^)  hat  eine  ausführliche  Untersu- 
chung über  die  Zusammensetzung  der  Korallen  aus- 
geführt. Das  allgemeine  Resultat  derselben  besteht 
darin,  dass  sie  3  bis  5  Procent  von  einem  organi- 
schen Bindemittel  enthalten,  aber  die  Madreporen  5 
bis  6^  Proc.  Der  übrige  Theil  ist  kohlensaurer  Kalk, 
welcher  ^  bis  2  Proc.  vom  Gewicht  der  Korallen  an 
phosphorsauren  Erden  und  Fluorüren  enthalten  kann. 
Diese  wurden  theils  mit  Kalkwasser  und  theils  mit 
kaustischem  Ammoniak  ausgefällt  und  dann  analysirt. 
Mehrere  angestellte  Analysen  zeigen,  dass  sie  nicht 
gleich  gemengt  sind.     Ich  will  hier  eine   derselben 


als  Beispiel  anführen: 

1 

Kieselsäure 

22,00 

Kalkerde 

13,03 

Talkerde 

7,66 

Fluorcalcium 

7,83 

Fluormagnesium 

12,48 

Phosphorsaure  Talkerde 

2,70 

Thonerde,  eisenhaltig 

16,00 

Eisenoxyd 

18,30. 

Es  ist  also  klar,   dass 

diese  Gebilde   auch   basi- 

1)  Journ.  f.  pract.  Ch.  XXXVIll,  433. 
2]  Edinb.  new  Phil.  Journ.  XL.  243. 
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sehe  DoppelsOicate  von  Kalkerde;  Talkerde  und  Thon- 
erde  enthalten.  Der  organische  Körper  enthält  ein 
ranziges  Fett,  welches  sich  wenig  in  Alkohol ,  aber 
leieht  in  Aether  auflöst.  Was  im  üebrigen  das  or- 
ganische Bindemittel  war,  wurde  nicht  genauer  un- 
tersucht. 

Millon  ^)  hat  durch  Versuche  an  Hunden  darge-  KrankheUt- 
legt  y  dass  Antimon  nach  dem  Gebrauche  antimonhal- 
tiger  Heilmittel  lange  Zeit  im  Körper  zurückgehalten 
wird.  Ein  Hund,  welcher  6  Wochen  nach  der  un- 
terbrochenen Anwendung  des  Antimon-Mittels  unter- 
sucht wurde,  enthielt  noch  eine  bedeutende  Quantität 
Antimon  im  Körper,  besonders  in  der  Leber,  dem 
Fett  und  in  den  Knochen. 

Osswald  2)  hat  den  Inhalt  einer  Struma  von  ei-   Struma, 
ner  30  jährigen  Frau  analysirt  und  darin  gefunden : 
Cholesterin  40,0 

Fett  löslich  in  Aether  30,0 

Albumin  und  Fibrin  28,0 

Neutralen  phosphörsauren  Kalk         0,5 

"~98,57~" 
V.  Bibra^)  hat  eine  interessante  Untersuchung  Knochenfraw. 
über  cariöse  Knochen  ausgeführt.  Aus  dieser  Unter- 
suchung folgt,  dass  das  Cariöse  löslich  und  wegge- 
führt wird,  dass  aber  der  noch  übrigß  TheU  seine 
Ndtur  behalten  hat  und  .die  chemische  Zusammensetzung 
des  Knochenknorpels  unverändert  geblieben  ist.  Die 
Knochenerde  wird  in  einem  grösseren  Verhältniss 
weggeführt  als  dcfr  Knorpel,  und  in  den  Knochen, 
welche  von  Knochenfrass  ergriflfen  sind,  hat  sich  mehr 
Fett  als  in  gesunden  angesammelt. 


1)  Revue  scient.  et  induslr.  XXVI,  36. 

2)  ArchiT  d.  Pharm.  XL  VI,  263. 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVII,  356. 

Benelint  Jahre«  .  Berieht  XX VH.  4g 
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M.  Schulze  ^)  bat  ein  bei  Nicrosis  angesooder- 
tes  Knochenstück  analysirt,  und  die  Resultale  bestä- 
tigen d^as  Angeführte. 
SpeicheUeine.  Derselbe  ?]  bat  ferner  Speichelsteine  voip  Pferd 
und  Opbsen  analysirt.  Nro.  1  hatte  sidh  im  Ductus 
stenonianus  bei  einem  Pferde  ^  Nro.  2  in  demselben 
Organ  eines  Ochsens,  und  Nro.  3  im  Ductus  Wirsungi 
anuo  eines  Ochsens  gebildet. 

Nro  1  Htq  2  Nro  3 

Kohlensaure  Kalkerde       83,519        83,197        91,65 
Phosphorsaure  Kalkerde     7,972  5,840  — 

Kohlensaure  Talkerde         1,243  4,406  4,15 

Organischer  Stoff  6,164  2,248  3,00 

Wasser  1,102  4,309  1,20 

Harnstoine.        Bley  ^)  hat  einen  Harnstein  von  einer  Frau  apa- 
lysirt,  welcher  bestand  aus: 
Albumin  10,00 

Fett  5,00 

Kohlensaurer  Kalkerde  25,00 

Kohlensaurer  Talkerde  20,74 

Oxalsäure  Kalkerde  15,00 

Hamsaurem  Natron  2,50 

Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Hanganoxyd       15,00 
Blasenschleim  und  Verlust  6,76. 

Schaffer^)  hat  einen  Blasenstein  analysirt,  wel- 
cher Cystin  enthielt  und  bestand  aus: 
Cystin  9,90 

Lithensäure  71,03 

Lithensaiurem  Ammoniumoxyd  11,14 
Phosphorsaurem  Kalk  1,86 

Phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  3,80 

Fett  1,90 

Wasser  0,91 

100,54. 


1)  Journ.  f.  pract.  Ghem.  XXXIX,  25. 

2)  Das.  S.  29. 

3)  Archir  d.  Pharm.  XLVII,  171. 

4)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  Xll,  158. 
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L a  ü  d  e r  er  ^)  hat  einen  Hamstek  von  einem  Pelikan 
analysirt;  welcher  tesland  aus: 

Lithensäure;   ammoniakfaaI%er  8i 

Knochenerde         ,  3 

Kohlensaurer  Kalkjerde  8 

Gelbem  Fett  2 

Alkohol-  und  Wasserexteract  2 

CUoffiren  4. 

Das  Zusammen-Yorkcomien  von  freier  Lithansäure 
und  kohlensaurer  Kalkerde  ist  ungewdhnlidi.  Ver- 
muthlich  war  die  lithensäure  zweifach -lithensaures 
Ammoniumoxyd. 

van  den  Broek^jhafdie  angegebenen  Entde-  Entdeckung 
ckungsmethpden  des  Zuckers  im  Harn  g^riift  und  1m^^^\°^%o(,"^ 
ßte  sämmUich  zur  Entdeckung  geringer  Quantitäten  cker  im  Harn, 
unzuverlässig  gefunden;    weil  der  Harn  Bestandtheile 
enthält ;  welche  ähnliche  Heactionea  wie  Zu<^^  ver-^ 
Ursachen. 

T  r 0  m  m  e  r's  Methode,  welche  in  der  Reduction  von 
Kupferoxydhydrat  zu  Oxydul  besteht,  gibt  mit  zudier- 
freiem  Harn  nach  ^  ständigem  Kochen  gelbes  Oxydul. 
Nach  Runge's  Verfahren  durch  Verdunsten  mit 
Schwefelsäure  wird  gesunder  Harn  ähnlich  braun, 
wie  ein  etwas  zuckerhaltiger.  Die  Gähmngsprobe 
gab  auch  mit  gesundem  Hiurn  eine  deutliche  Entwi- 
ckelung  von  Kohlensäure,  welche  von  der  Hefe  ge- 
kommen sein  mag,  aber  wie  ist  die  Kohlensäure  aus 
dieser  Quelle  von  der  einer  geringen  Quantität  Zu** 
cker  zu  unterscheiden  ?  M  oo  r  e's  und  H  i  11  e  r's  Probe, 
nach  welcher  man  das  Alkoholextract  mit  Kalilauge 
kocht,  brachte  mit  zuckerfreiem  Harn  eine  zwar  nicht 
eben  so  braune  Färbung  hervor,  als  wie  mit  schwach 

1)  Bachn.  Rep.  XLIJ,  53. 

2)  Schcik.  Onderzoek.  HI,  492,  und  daraus  im  Journ.  f. 
pracl.  Chemie  XXXIX,   359. 
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zuckerhaltigem,  aber  der  Syrupgeruch)  welcher  durch 
einen  Zusatz  von  Satpetersäure  entstehen  soll;  konnte 
nicht  unterschieden  werden. 

Pettenkofer's  Probe  mit  Schwefelsäure  und 
Galle,  welche  dann  eine  blaue  oder  violette  Farbe 
hervorbringen,  gab  dieselbe  Färbung  mit  dem  zucker- 
freien Alkoholextract  des  Harns ,  woraus  also  folgt, 
dass  uns  noch  ein  zuveriässiges  Reagens  zur  Entde- 
ckung geringer  Quantitäten  von  Zucker  im  Harn  fehlt. 
Aufbewahrung .  Auf  den  Anatomie-Sälen  in  Paris  werden  Leichen 
^®°  ™®"**^^~zu  Dissectionen  für  die  Studenten  durch  Einspritzen 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  in  die  Puls- 
adern praeparirt.  Dadurch  wird  bewirkt,  dass  sich 
die  Leichen  längere  Zeit  halten,  aber  doch  nicht 
Fäulniss  der  entblössten  Theile  während  eines  länger 
dauernden  Präparirens  verhindert.  Diesem  üebel- 
stand  hilft  Sucquet^)  dadurch  ab,  dass  diese  Theile 
tu  Cblorziflk  eingeweicht  werden,  welches  ein  zer- 
fliessliches  Salz  ist.  Hat  die  Fäulniss  schon  angefan- 
gen, so  wird  sie  dadurch  sogleich  gehemmt. 

Cotterau  d.  J.  2)  empfiehlt  Thiere,  welche  zu 
wissenschaftlichen  Endzwecken  aufbewahrt  werden 
sollen,    in   eine   starke,    mit  Kalk    gesättigte  Lösung  ^ 

von  Zucker  zu  legen.  Dieses  muss  jedoch  den  Üe- 
belstand    haben,    dass    das  .eigenthflmliche    kohlen-  j 

saure  Kalksalz,  welches  in  einer  solchen  Lösung  ge-  i 

bildet  vrird,  mit  der  Zeit  auf  dem  Praeparate  auskry-  ;; 

stallisirt.  1 


1)  Revue  scienüf.  et  indusli-.  XXV,  280. 

2)  Journ.  de  Gh.  med.    3  Ser.  H,  593. 


